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1. Einleitung 
1.1 Die Chemie in unserer Welt: Kreieren und Entdecken 
In den Rahmen der von den Vereinten Nationen erklärten Dekade für die nachhaltige Entwicklung 
(2005-2014) integriert sich das Jahr der Chemie 2011. In Anlehnung an den Vorschlag Äthiopiens soll 
im Jahr der Chemie besonders an den Beitrag dieser Wissenschaft für den Wohlstand der Menschheit 
erinnert werden. Das Verständnis unserer modernen materialen Welt hängt mit unserem Wissen 
über diese Wissenschaft zusammen, die im letzten Jahrhundert unsere Welt komplett umgestaltet 
hat.[1] 
Im Jubiläumsjahr der Zweifachnobelpreisträgerin Marie Curie-Skłodowska (1911) findet das interna-
tionale Jahr der Chemie statt. Die geleisteten Beiträge für „die Entwicklung der Chemie mit der Ent-
deckung des Radiums (1902) und des Poloniums (1898), die Isolierung des Radiums (1910) und das 
Studium seiner Natur und chemische Verbindungen“,[2] revolutionierten die damals bekannte Che-
mie. 1934 entdeckten Irène Joliot-Curie und Pièrre Joliot die künstliche Radioaktivität und wurden 
dafür 1935 mit dem Chemienobelpreis ausgezeichnet. Seitdem gehören die unzähligen Anwendun-
gen der Radiochemie (u. a. im Bereich der Medizin, der Diagnostik, der Biologie und der Energie) zu 
unserem Alltag. Im Jahr 2011 wird auch das hundertjährige Jubiläum der Gründung der IACS (Interna-
tional Association of Chemical Societies) gefeiert, die der Vorgänger der IUPAC (International Union 
of Pure and Applied Chemistry) war. Die IUPAC wird als die höchste Autorität für die Entwicklung der 
chemischen Nomenklatur und für die Benennung neuer chemischer Elemente gehalten.[3] 
In der Entwicklung der Chemie geht es nicht nur um das Entdecken, sondern grundsätzlich um das 
Kreieren. Die Chemie ist die Kunst, die Materie komplexer zu machen.[4] Die Pionierarbeiten von 
Friedrich Wöhler mit der Synthese von Oxalsäure (1824)[5] und insbesondere mit der Synthese von 
Harnstoff durch Erhitzen von Ammoniumcyanat (1828) bedeuteten eine echte Revolution für die 
organische molekulare Chemie: „Diese Untersuchung hat das unerwartete Resultat gegeben, dass bei 
der Vereinigung von Cyansäure mit Ammoniak Harnstoff entsteht, eine auch in sofern merkwürdige 
Tatsache, als sie ein Beispiel von der künstlichen Erzeugung eines organischen, und zwar sogenannten 
animalischen, Stoffes aus unorganischen Stoffen darbietet“.[6] Harnstoff wurde bereits 1775 von Hilai-
re Rouelle auskristallisiert. Es wurde jedoch angenommen, dass Naturstoffe vom Menschen nicht 
synthetisierbar sind, sondern nur von Lebewesen produziert werden können. Der Harnstoff war die 
erste organische Verbindung, die aus anorganischen Ausgangstoffen synthetisiert wurde. 
 
Abbildung 1. Harnstoffsynthese nach Wöhler.[6] 
Wöhlers Arbeiten folgten immer komplexere Synthesen. Beispielsweise die Arbeiten von Robert B. 
Woodward Mitte des 20. Jahrhunderts führten zu der Totalsynthese wichtiger Naturstoffe: 1954 
Strychnin (einer der ersten entdeckten Alkaloide, der im Jahre 1818 von Pelletier und Caventou iso-
liert wurde)[7] und im Jahr 1956 Reserpin (wichtiger Alkaloid u. a. für die Behandlung von hypertensi-
ven und geistigen Funktionsstörungen).[8]  
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Abbildung 2. Strukturen von Strychnin und Reserpin.[7,8] 
Fünfzehn Jahre später (1973) berichtete Robert Woodward zusammen mit Albert Eschenmoser über 
die Totalsynthese von Vitamin B12.[9] Vitamin B12 gilt somit als eine der anspruchvollsten Verbindun-
gen, die künstlich synthetisiert wurden. Kurz danach (1975) sind biotechnologische Verfahren zur 
Herstellung von Vitamin B12 (Cobalamin) entwickelt worden.[10] 
Dank der Beobachtung während der Jahre bis zur vollständigen Totalsynthese von Vitamin B12 wur-
den 1965 von Robert Woodward und Robert Hoffmann die sogenannten „Woodward-Hoffmann Re-
geln“ beschrieben, die den Verlauf pericyclischer Reaktionen voraussagen. Zusammengefasst stellen 
die „Woodward-Hoffmann Regeln“ fest, dass konzertierte Reaktionen nur bei Erhaltung der Symme-
trie verlaufen können.[11] 
1.2 Von der molekularen zur supramolekularen Chemie 
Eine Reihe von bedeutenden Wissenschaftlern (u. a. Jean-Marie Lehn) arbeiteten jahrelang an der 
Totalsynthese von Vitamin B12. Die von Jean-Marie Lehn dabei gewonnenen Erkenntnisse und ge-
sammelten Erfahrungen bereiteten die Grundlagen für die Weiterentwicklung der supramolekularen 
Chemie vor. Die supramolekulare Chemie, von Jean-Marie Lehn als „die Chemie jenseits des Mole-
küls“ definiert,[12] ist die nächste Ebene in der Chemie, die sich mit dem Kreieren neuer Moleküle 
beschäftigt. So wie die Atome durch kovalente Wechselwirkungen zueinander zu Molekülen ver-
knüpft werden, werden Moleküle durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zueinander zu Übermo-
lekülen gebunden.[13] Die supramolekulare Chemie, die Chemie der nicht-kovalenten Wechselwirkun-
gen, eröffnet eine Vielfalt an Möglichkeiten in der Entwicklung neuer molekularer Architekturen.  
Wasserstoffbrücken, elektrostatische Wechselwirkungen, van-der-Waals Kräfte, hydrophobe Wech-
selwirkungen[14-16] und π-anion Wechselwirkungen[16] sind nur einige der Beispiele der schwachen 
Wechselwirkungen (Wechselwirkungen unter 30 kJ/mol[17]), die aber stark genug sind, um die Bildung 
von komplexen Übermolekülen zu ermöglichen. 
Neben den nicht-kovalenten Wechselwirkungen sind zwei Prinzipien von großer Bedeutung in der 
supramolekularen Chemie: die molekulare Erkennung und die Selbstorganisation.  
Das 1894 von Emil Fischer eingeführte „Schlüssel-Schloss Prinzip“[18] beschreibt den Begriff der mole-
kularen Erkennung anhand des Beispieles von Enzym und Substrat. Enzym und Substrat weisen eine 
bestimmte Affinität auf, wodurch schwache nicht-kovalente Wechselwirkungen die Bildung eines 
stabilen Übergangszustandes ermöglichen. Das Substrat wird von dem Enzym „erkannt“, da beide 
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Moleküle geometrisch (bzw. auch durch die schwachen Wechselwirkungen) passend sind[19] und so-
mit kann der Komplex seine Funktion vervollständigen. Das Prinzip wird auch als das „Hand-im-
Handschuh Prinzip“ bezeichnet (Induced-fit-Konzept)[20] und wurde 1958 von Daniel E. Koshland ein-
geführt. Nach diesem Prinzip ändern das Enzym und das Substrat sogar ihre Konformation, um den 
Ligand-Rezeptor Komplex zu bilden. Aber nur die Bindung bedeutet nicht molekulare Erkennung. Die 
molekulare Erkennung ist die Bindung für einen bestimmten Zweck, der die Speicherung und die 
Ablesung von molekularen Informationen ermöglicht.[21] 
 
Abbildung 3. Schlüssel-Schloss Prinzip für die molekulare Erkennung von Enzym und Substrat. 
Des Weiteren spielt die Selbstorganisation oder Selbstassemblierung von Molekülen eine entschei-
dende Rolle in der supramolekularen Chemie. Die Selbstorganisation ermöglicht die gezielte, sponta-
ne und selektive Bildung komplexer Strukturen aus den einzelnen Komponenten unter bestimmten 
Bedingungen. Das gebildete Produkt ist immer das thermodynamisch günstigste Produkt. Die Selbst-
organisation des Tabakmosaikvirus (TMV) ist eines der zahlreichen Beispiele für diesen spontanen 
Prozess.[22] 
Um eine hohe Affinität des Rezeptors p mit dem Substrat σ zu schaffen, sind vier Kriterien zu erfül-
len:  
a) Rezeptor und Substrat müssen aufgrund der Existenz von konkaven und konvexen Einhei-
ten in den Molekülen komplementär sein. 
b) Auch die intermolekularen Kräfte zwischen Rezeptor und Substrat müssen komplementär 
sein (beispielsweise positive/negative elektrostatische Wechselwirkungen). 
c) Eine große Kontaktfläche mit zahlreichen Wechselwirkungsstellen muss zwischen Rezeptor 
und Substrat vorhanden sein. Da nicht-kovalente Wechselwirkungen schwächer als kovalente 
Wechselwirkungen sind, muss es viel mehr Stellen geben, bei denen nicht-kovalente Wech-
selwirkungen stattfinden können.  
d) Insgesamt muss die Bindung über den ganzen Komplex stark sein. Das garantiert eine hö-
here freie Energie der Bindung und damit die Selektivität für die Erkennung des Substrats 
durch den Rezeptor.[23]  
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Der einfachste molekulare Erkennungsprozess ist die molekulare Erkennung von sphärischen Subs-
traten, wie z. B. positive Metallkationen oder negative Anionen.[23] 
Für die Erkennung von positiven Kationen können zwei Sorten von Rezeptoren unterschieden wer-
den: a) Natürliche (Valinomycin für die Erkennung von Kaliumionen)[23] und künstliche Makrozyklen 
(u. a. Kronenether, Spheranden und Cryptanden).[24-29] 
Charles Pedersen (1904-1989) entwickelte die Kronenether[24,25]: makrozyklische sauerstoffhaltige 
Verbindungen, die nach Größe des zu erkennenden Kations angepasst werden können. So kann der 
[18]Krone-6 100 Mal besser Kaliumionen erkennen als Natriumionen. Die Kronenether (so genannt 
wegen ihrer Ähnlichkeit mit einer Krone) besitzen die Eigenschaft, u. a. unlösliche Salze in die organi-
sche Phase zu überführen, da die Kronenether generell sowohl in anorganischen als auch in organi-
schen Lösungsmitteln löslich sind. 
 
Abbildung 4. Beispiele für Kronenether.[13] 
Makrozyklen zeigen den „Makrozyklischen Effekt“: Das ist die Fähigkeit der Makrozyklen, stabilere 
Komplexe zu bilden, als mit azyklischen Liganden, aufgrund der Präorganisation dieser Makrozy-
klen.[26] Makrozyklen weisen aber nur einen zweidimensionalen Hohlraum auf. Um besser Alkali- und 
Erdalkalikationen komplexieren zu können, sind die Makrobizyklen entstanden. Jean-Marie Lehn 
synthetisierte die von ihm so genannten „Kryptanden“: Makrobizyklen die „Kryptate“ bilden (Kom-
plexe mit Alkali- und Erdalkalimetallen). Die Öffnung der Kronenether wird durch eine sauerstoffhal-
tige Brücke geschlossen. Dadurch entsteht eine Kavität, die die „sphärische Erkennung“ ermöglicht. 
Einige der Sauerstoffatome der Kronenether werden auch durch Stickstoffatome ersetzt. Die Größe 
der Kavität kann beliebig adjustiert werden, um selektiv unterschiedliche Kationen zu komplexie-
ren.[43,44] 
 
Abbildung 5. Kryptanden für die Komplexierung von Li+ (a), Na+ (b) und K+ (c) Ionen.[13] 
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Donald J. Cram (1919-2001) erweiterte die Synthese von Kronenether und Kryptanden und  
entwickelte neue Strukturen für die Erkennung von dreidimensionalen Substraten,[29] die er „Sphe-
randen“, „Cryptospheranden“, „Cavitanden“ und „Carcerane“ nannte.[30]  
 
Abbildung 6. Beispiele für Crams Strukturen.[29] 
Dabei ist hervorzuheben, dass im unkomplexierten Zustand, diese makrozyklischen und makrobizykli-
schen Strukturen keine Konformation und keinen Hohlraum aufweisen. Erst nach der Komplexierung 
mit den entsprechenden Metallen (z. B. Kaliumionen bei dem [18]Krone-6 und [2.2.2]Kryptand), wird 
die Konformation des Wirts angepasst und der Hohlraum desolvatisiert, um den Komplex zu bil-
den.[29] 
Für ihre Untersuchungen für die „Entwicklung und Verwendung von Molekülen mit strukturspezifi-
scher Wechselwirkung von hoher Selektivität“ (Nobelpreis Lecture 1987) wurden Donald J. Cram, 
Charles Pedersen und Jean-Marie Lehn 1987 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.  
1.3 Die Bindung zu Metallen: die metallosupramolekulare Chemie 
Paul Ehrlich erkannte, dass einige Moleküle nur ihre Funktion erfüllen, wenn sie andere Moleküle 
binden. So führte er den Begriff „Rezeptor“ ein.[31] Emil Fischer, mit seinem „Schlüssel-Schloss Prin-
zip“ stellte die Selektivität der Bindung fest. Alfred Werner führte die Idee der Koordination ein, die 
einen weiteren Baustein für die Grundlagen der supramolekularen Chemie darstellt.[32] Verschiedene 
Metalle weisen verschiedene Koordinationsmotive auf (tetraedrisch, quadratisch-planar, trigonal-
planar, oktaedrisch). Die Kombination dieser Metalle mit geometrisch adäquaten Rezeptoren führt zu 
der Bildung von metallosupramolekularen Strukturen in einem Selbstorganisationsprozess. Die Selek-
tivität dieser Bindung hängt mit der Präorganisation des Rezeptors zusammen. Je nach Geometrie 
des eingesetzten Liganden ist vorhersagbar, welche supramolekulare Architektur gebildet wird. 
Demnach ergeben sich drei Strategien, um metallosupramolekulare Strukturen zu synthetisieren: der 
„Directional-Bonding Ansatz“, der „Symmetry-Interaction Ansatz“ und der „Weak-bonding Ansatz“.[33] 
Im „Directional-Bonding Ansatz“, auch „Molecular-Library-Ansatz” (Stang et al.[34]) spielt die Wahl des 
Metallzentrums eine wichtige Rolle. Die Zielstrukturen lassen sich vom Metall steuern und die Metal-
le werden in größeren Strukturen als Ecken und Kanten eingebaut. Diese Strategie liefert sehr gute 
Ausbeuten und ist allgemein verwendbar. Es werden starre Liganden eingesetzt, was die Bildung von 
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flexiblen Strukturen begrenzt. Die Metallzentren sind inert und es stehen keine freien Koordinations-
stellen zur Verfügung, sodass Anwendungen in der supramolekularen Katalyse eingeschränkt sind. 
Beispielsweise synthetisierten Fujita et al. mittels dieser Strategie verschiedene Architekturen: zwei-
kernige Makrozyklen mit Übergangsmetallen,[35-39] Catenane,[37] molekulare Dreiecke (auch im 
Gleichgewicht mit molekularen Quadraten),[40] und molekulare Käfige.[41,42] Einige Arbeiten von Hupp 
et al. berichten über die Synthese von rheniumhaltigen Quadraten.[43] 
 
Abbildung 7. Einige der synthetisierten Metallazyklen mittels des „Direct-Bonding-Ansatzes“.[33] 
Der „Symmetry–Interaction-Ansatz“ ist die geeignete Strategie, um Cluster hoher Symmetrie zu er-
halten. Es werden neben chelatbildenden Liganden, Hauptgruppen- oder Übergangsmetalle einge-
setzt. So werden einige zweikernige Strukturen: Helicate (Albrecht et al.,[44] Stack et al.,[45] Raymond 
et al.,[46] Rice/Ward et al.,[47] Yoshida et al.,[48] James et al.,[49] Bünzli et al.,[50] Lehn et al.[51]) oder drei-
dimensionale Strukturen wie z. B. supramolekulare Tetraeder (Raymond et al.[52]) erhalten. Oft wer-
den Brenzcatechin- oder Hydroxamatliganden als chelatbildende Liganden eingesetzt.[44] Über eine 
andere Klasse von dreidimensionalen Strukturen mit Adamantangeometrie wurde von Saalfrank et 
al. berichtet.[53] 
 
Abbildung 8. Einige der durch den „Symmetry-Interaction Ansatz“ synthetisierbare Strukturen.[44-53] 
Im „Weak-bonding Ansatz“ werden neben flexiblen Liganden auch Übergangsmetalle eingesetzt, die 
nach der Reaktion noch freie Koordinationsstellen besitzen, um weitere chemische Reaktionen 
durchführen zu können. Hier werden hemilabile Liganden benutzt, die die Bindung zum Metall bre-
chen können, wenn andere Liganden zugegeben werden.  
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Mit dieser Methode werden Architekturen synthetisiert, die mit den anderen zwei Ansätzen („Direc-
tional-Bonding“ und „Symmetry-Interaction“) nicht erhalten werden können, da die Reaktionen im 
„Weak-bonding Ansatz“ kinetisch kontrolliert sind. Von Bedeutung sind die zweikernigen Metallazy-
klen von Mirkin et al.,[52-57] wie zum Beispiel ein zweikerniger Rhodium-Makrozyklus mit fluoreszie-
renden aromatischen Einheiten (Anthraceneinheit).[58] 
 
Tabelle 1. Vergleich der drei Ansätze für die Synthese supramolekularer Architekturen. 
 
ANSATZ 
 
LIGANDEN 
 
METALLE 
 
REAKTIONS-
KONTROLLE 
 
BEISPIELE 
Directional 
Bonding 
Starr 
Direktional, 
ohne freie Koordina-
tionsstellen 
Thermo-
dynamisch 
Fujita et al.
[35-41] 
Hupp et al.
[43]
 
Symmetry 
Interaction 
Chelatbildend 
Nicht direktional, ohne 
freie Koordinations-
stellen 
Thermo-
dynamisch 
Albrecht et al.
[44]
 
Raymond et al.
[52]
 
Saalfrank et al.
[53]
 
Lehn et al.
[21,27,28,] 
Bünzli et al.
[51]
 
Weak Link Flexibel 
Nicht direktional, 
mit freien Koordina-
tionsstellen 
Kinetisch Mirkin et al.[54-58] 
1.4 Konsequenzen des „Symmetry-Interaction“ Ansatzes: 
        supramolekulare Helicate - Konzept und Klassifizierung 
In der Chemie wird die „Helizität“ als ein besonderer Fall der axialen Chiralität betrachtet. Helices 
sind schraubenartige Strukturen, die „linksdrehend“ oder „rechtsdrehend“ sein können. Demnach 
entsteht die von Cahn, Ingold und Prelog eingeführte Nomenklatur: M (für Minus) und P (für Plus) je 
nachdem, ob die Drehachse nach links oder nach rechts verdrillt ist.[59] 
In der Natur können verschiedene Beispiele von Helices gefunden werden: u. a. α-Amylose, die DNA 
Helix (die in drei Formen vorkommt: A und B mit Rechtshändigkeit und Z mit Linkshändigkeit, was die 
Bildung einer zweisträngigen Helix erlaubt) und die sekundäre Konformation von Peptiden.[60] Ein 
anderes Beispiel ist die Kletterpflanze, die eine rechtshändige Helix beim Wachsen bildet. 
Helizität ist auch in der supramolekularen Chemie vorhanden. Der Begriff „Helicat“ wurde 1987 von 
Jean-Marie Lehn eingeführt und wird definiert als ein Metallkomplex mit einem oder mehreren linea-
ren Liganden (Stränge) und zwei oder mehreren Metallzentren.[61,62]  
Jean-Marie Lehn berichtet, wie eine Reihe von Oligobypiridinliganden einen spontanen Selbstorgani-
sationsprozess mit Kupfer(I)ionen eingehen und eine Helix bilden: „die an die zweisträngige Struktur 
von Nucleinsäuren erinnert“.[61] 
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Abbildung 9. Bildung des Oligobipyridinhelicats.[60] 
Schon vor 1978 waren einige zwei- oder dreisträngige Komplexe bekannt: 1976 wurde der mononu-
kleare Zink(II)-Komplex mit pseudotetraedrischer Koordination beschrieben,[60,63] der unter sauren 
Bedingungen zum binuklearen Komplex umlagert und somit eine zweisträngige Helix bildet. Ein an-
deres Beispiel ist der von Raymond et al. beschriebene binukleare Komplex von Rhodotorulsäure mit 
Eisen(III)-, Chrom(III)- und Aluminium(III)ionen.[60,64] 
Helicate können je nach Zahl der Stränge aufgeteilt werden in: einsträngige, zweisträngige oder drei-
strängige Helicate. Es gibt auch einige Beispiele für viersträngige Helicate und auch zirkulare Helicate. 
Die supramolekularen Helicate werden auch nach an der Komplexierung beteiligten Donoratomen 
der Liganden klassifiziert.  
 
Abbildung 10. Verschiedene Donoratome und Koordinationseinheiten in Helicaten.[65] 
Eine mögliche Differenzierung kann zwischen N-Donor, O-Donor und gemischten N- und O-
Donorliganden vorgenommen werden.[60] Eine der bedeutendsten bidentaten Einheiten ist das 2,2‘-
Bipyridin.[66] Zahlreiche Beispiele der 2,2‘-Bipyridin-Koordination sind bekannt und wurden schon in 
vorherigen Abschnitten diskutiert. Die Catecholeinheit ist eine reine O-Donoreinheit, die u. a. in Side-
rophoren vorkommt. Diese ist für die Koordination von Metallen (beispielsweise Titan(IV)ionen) in 
einer pseudooktaedrischen Art geeignet.[65] Der Einbau der Catecholeinheit führt zur Bildung starker 
Eisen(III)-Komplexe.[13] Die Isolierung und Charakterisierung des Siderophors Rhodotorulsäure wurde 
1968 von Neilands berichtet.[67] 1978 stellten Raymond et al. das erste dreisträngige Eisen(III)-Helicat 
dar, das Rhodotorulsäure als Ligand enthält.[60,64] 
In den letzten Jahren haben sich Albrecht et al. intensiv mit der Synthese catecholderivatisierter Heli-
cate beschäftigt, um die Selbstassemblierung von Helicaten mit O-Donor Liganden detaillierter zu 
studieren und verstehen zu können.[68-71]  
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Die Ergebnisse dieser Arbeiten haben die Kenntnisse der Helicatchemie vertieft und neue Möglich-
keiten in der Helicatchemie der sauerstoffhaltigen Liganden eröffnet. Zwei wesentliche Ergebnisse 
sollten hervorgehoben werden: erstens die templatgesteuerte Helicatsynthese und zweitens die 
Aufklärung der Diastereomerie dieser Helicate.[72] In der templatassistierten Helicatsynthese spielen 
die Gegenkationen eine wichtige Rolle für die Bildung und das Zusammenhalten des Helicats. Tem-
platassistierte Selbstorganisationsprozesse sind auch von Bedeutung in der Bildung anderer supra-
molekularer Strukturen.[73,74] Wenn beide Koordinationseinheiten identisch sind, können entweder 
meso- oder chirale Helicate gebildet werden. In binuklearen Helicaten hängt die Diastereomerie des 
Helicats von der Konfiguration der beiden Einheiten ab. Wenn die Konfiguration beider Catecholein-
heiten gleich ist, (∆∆ oder ΛΛ) wird ein Helicat gebildet (D3-Symmetrie). Im Gegenteil dazu, wenn die 
Konfiguration unterschiedlich ist (∆Λ oder Λ∆), wird ein meso-Helicat gebildet (C3-Symmetrie).  
Für Brenzcatechinliganden kann diese Aussage folgendermaßen verallgemeinert werden: Alkylver-
brückte Brenzcatechinliganden, die eine Alkylgruppe mit einer geraden Zahl an Kohlenstoffen besit-
zen, bilden ein Helicat. Wenn die Alkylgruppe aus einer ungeraden Zahl an Kohlenstoffen besteht, 
wird ein meso-Helicat gebildet.[72,75,76] 
 
Abbildung 11. Einige von Albrecht et al. beschriebenen catecholbasierte Liganden.[86] 
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Es ist auch möglich heterodinukleare Helicate zu synthetisieren. Zwei Definitionen sind dann von 
Bedeutung: geometrische und elektronische Diskriminierung.  
 
Abbildung 12. Geeignete Liganden für die geometrische[77] und elektronische[78] Diskriminierung. 
Metalle können „geometrisch“ diskriminiert werden, indem Liganden benutzt werden, die gezielt 
Koordinationsatome für eine bestimmte Koordinationssphäre besitzen. Der Selbstorganisationspro-
zess wird in diesem Fall von der sterischen Information der Liganden gesteuert. Als Beispiel gilt der in 
der Abbildung 12 dargestellte Ligand von Lehn et al.[77] Die Liganden besitzen tridentate und bidenta-
te Koordinationsstellen, sodass die Eisen(II)- und Kupfer(I)ionen jeweils oktaedrisch oder tetraedrisch 
koordinieren.  
Die „elektronische Diskriminierung“ kommt dadurch zustande, dass Donoratome mit verschiedenen 
elektronischen Eigenschaften verwendet werden (verschiedene Härte der koordinierenden Atome). 
So beschrieben Hahn et al. 2008 die Synthese eines dreisträngigen Metallohelicats mit Titan(IV)- und 
Molybdän(II)ionen durch die Komplexierung der Metalle mit einem direktionalen Liganden, der eine 
Brenzcatechinatdonorgruppe und eine Benzol-o-dithiolatdonorgruppe besitzt.[78] 
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1.5 Ein besonderer Fall der Helicatchemie: die f-Helicate 
Piguet et al. synthetisierten geeignete Liganden für die Komplexierung von f-Metallen.[79-82] Es han-
delt sich um Liganden mit zwei tridentaten Koordinationsstellen, die in einem Helicat zwei f-Metalle 
komplexieren können. Die photophysikalischen Eigenschaften dieser Komplexe (u. a. Lumineszenz) 
wurden ebenfalls untersucht.[79-82] Albrecht et al. berichteten 2007 über die Synthese von  
8-Hydroxychinolinderivatisierten Liganden für die Komplexierung von verschiedenen Metallen und 
konnten sowohl f-f als auch f-p und p-p Helicate selektiv synthetisieren.[83] Sowohl im f-f Helicat mit 
Ytterbium(III)ionen als auch im gemischten f-p Helicat mit Ytterbium(III)- und Aluminium(III)ionen 
wurde eine NIR-Emission beobachtet, was Energieübertragungsprozesse vom bidentaten zum triden-
taten Teil des Helicats nachweist. 
 
Abbildung 13. Geeignete Systeme für die Bildung von f-f, f-d und d-d Helicaten mit interessanten 
                           photophysikalischen Eigenschaften von Piguet[79] und Albrecht.[83] 
Acylhydrazoneinheiten können auch als besondere gemischte N-Donor/O-Donor Liganden betrachtet 
werden. Liganden mit Heteroatomen in ihrer Struktur sind besonders geeignet für die Komplexie-
rung, da sie Metalle chelatisieren können.[84] Die Komplexchemie der Hydrazone ist besonders inte-
ressant, aufgrund der vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten in verschiedenen Bereichen, wie z. B. in 
der medizinischen, biologischen, industriellen und analytischen Chemie.[85-87] Kurup et al. entwickel-
ten beispielsweise ein Hydrazonsystem für die Komplexierung von Molybdän(VI)ionen.[84] Molybdän 
ist das einzige Metall in der biologischen Welt, das eine große Zahl an stabilen Oxidationsstufen be-
sitzt.[88] 
Mittels einer Schiff´schen Base Reaktion zwischen einem Aldehyd und einem entsprechenden Hydra-
zid sind Hydrazone leicht zugänglich.[13,89] Das macht die Hydrazone zu idealen Einheiten, um eine 
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Vielzahl an Bausteinen für die Helicatchemie zu erhalten. Acylhydrazone sind auch geeignete Ligan-
den für die Komplexierung von f-Elementen. Albrecht et al. führten verschiedene Komplexierungs-
studien von Lanthanoidionen mit hydrazonbasierten pentadentaten Liganden durch.[89] Im Vergleich 
zu den früheren Studien mit d-Metallen ist die Bindung zwischen Lanthanoiden und den Liganden 
eher elektrostatisch und nicht direktional. Wegen der hohen Koordinationszahl sind Lanthanoid-
ionen nicht gezwungen, eine bestimmte Geometrie einzunehmen.[89,90]  
Die Komplexierung von verschiedenen Liganden mit Lanthanoid(III)ionen ist aufgrund derer charakte-
ristischer Eigenschaften, wie z. B. Magnetismus oder photophysikalische Eigenschaften[91,92] und ihre 
Anwendungen in der Katalyse oder in der Medizin,[93,94] besonders interessant. 
 
Abbildung 14. Beispiele für Hydrazonliganden.[84,89] 
Albrecht et al. berichteten 2009[95] über die Synthese dreisträngiger heterodinuklearer Helicate mit 
Liganden, die Brenzcatechin- und Acylhydrazoneinheiten besitzen. Das ist ein Beispiel für die Kombi-
nation des Prinzips der geometrischen und elektronischen Diskriminierung und für die Bildung hete-
rodinuklearer Helicate mit Übergangs- und Lanthanoidmetallen (Synthese von d- und f-Helicaten). 
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2. Aufgabenstellung 
Das Interesse an künstlichen helicalen Strukturen ist beginnend von der ersten Definition von Lehn[61] 
und nachfolgenden Synthesen[62,65,108] stets gewachsen. Nicht nur die spektakulären Eigenschaften 
und potenziellen Anwendungen dieser Verbindungen in der modernen Technik[93,94] wecken das Inte-
resse der Wissenschaftler, sondern auch die Besonderheit ihrer strukturellen Merkmale. Das Prinzip 
der geometrischen und elektronischen Diskriminierung eröffnet Möglichkeiten in der Synthese der 
supramolekularen Helicate. Die Synthese von Liganden mit besonderen Donoratomen in den Bin-
dungsstellen steht im Vordergrund und ermöglicht die selektive Bindung von Metallen (f-Metalle für 
dreizähnige und d- oder p-Metalle für zweizähnige Bindungseinheiten). Neben reinen N-Donor-[61] 
oder O-Donoreinheiten,[68-72] stellt die Synthese von Liganden bestehend aus zwei- und dreizähnigen 
Bindungsstellen mit einer Kombination beider Donoreinheiten für die Entwicklung heterodinuklearer 
Helicate eine Herausforderung dar.[77] Pionierarbeiten wurden von Lehn und Smith[77] und von Piguet 
et al.[62,64,79] bereits durchgeführt. 
In Anlehnung an die von Albrecht et al.[95] synthetisierten catecholbasierten Hydrazonliganden sollten 
Änderungen an den Substituenten der dreizähnigen Koordinationseinheit („Lanthan-Terminus“[95]) 
durch eine systematische Erweiterung der Vielfalt der hydrazonbasierten Liganden unternommen 
werden. 
 
Abbildung 15. Die von Albrecht et al. synthetisierten Hydrazonliganden mit den zwei- und 
                              dreizähnigen Koordinationseinheiten.[95] 
Die Schiff’sche Base Reaktion spielt eine entscheidende Rolle in der Synthese der zu untersuchenden 
Liganden. Der 2,3-Dihydroxybenzaldehyd dient als Hauptbaustein, der mittels Hydrazonkondensation 
mit einer Vielfalt von Hydraziden zu den gewünschten Liganden führen soll. Zwei Hauptänderungen 
stehen im Vordergrund: die Einführung neuer Substituenten in das Grundgerüst des Liganden und 
Variation der zu komplexierenden Metallzentren. Substituenten verschiedener organischer Natur 
können im Hinblick auf biomimetische Synthese und zur Darstellung neuer Materialien eingeführt 
werden. Zum Fernziel der Einführung von Chiralität trägt die Derivatisierung durch Kupplungsreak-
tionen mit Aminosäuren und Peptiden bei. Ein weiteres Ziel ist die Annäherung zur Synthese neuer 
Materialien, welches durch die Einführung von langen Alkylketten und schwefelhaltigen Substituen-
ten (u. a. dank der Williamson-Ethersynthese) erreicht werden kann. Neue Bindungsstellen können 
durch den Austausch des Phenylrings durch Heterozyklen eingeführt werden.  
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Änderungen in der Geometrie der Bausteine ermöglichen die Untersuchung der Präorganisation des 
Liganden für die Komplexierung. Bedeutende Strategien hierfür sind u. a. die Synthese von C3-
symmetrischen Liganden (tripodale Liganden), die Einführung von Semi-, Thiosemi- und Tosylhydra-
ziden und die Funktionalisierung des lateralen Stickstoffatoms.  
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich zum Einen mit der Synthese der catecholbasierten Hydrazon-
liganden und zum Anderen mit der Komplexierung dieser mit d- und f-Metallen, mit dem Ziel der 
Bildung dreisträngiger supramolekularer heterodinuklearer Helicate.  
Aufgrund der Eigenschaften der Lanthanoide[91,92] sollen eine Reihe von Lanthanoid(III)ionen mit den 
hydrazonbasierten Liganden komplexiert werden. Der Einfluss der Ligandenumgebung auf para-
magnetische Lanthanoid(III)ionen wird durch magnetische Messungen untersucht. Die Variation der 
Metalle der zweizähnigen Bindungsstelle erlaubt die Synthese von neutralen (mit Gallium(III)ionen) 
oder geladenen (Titan(IV)ionen) Komplexen. 
Darüber hinaus sollen sowohl eine Reihe von salicylaldehydbasierten Liganden für die Bildung von 
einkernigen Lanthanoidkomplexen als auch größere Liganden mit vier Koordinationsstellen (mit zwei 
Bidentaten und zwei Tridentaten) für die Bildung multimetallischer Helicate synthetisiert werden.  
Verschiedene Methoden werden für die Untersuchung der Eigenschaften dieser Helicate angewen-
det. Messungen des Circulardichroismus sollen einen Einblick in die Struktur und den chiralen Cha-
rakter der Komplexe geben. Die Analyse der CD-Spektren soll mithilfe von theoretischen Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT)-Rechnungen unterstützt werden. Röntgendiffraktometrische Untersuchungen, 
zusammen mit der Messung von hoch aufgelösten Massenspektren, sollen Aussagen über die Geo-
metrie der Systeme liefern. Außerdem kann das Vorliegen verschiedener Isomere der Liganden in 
Lösung mittels 1H- und 13C-Kernspinspektroskopie untersucht werden. 
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3. Synthese dreisträngiger dinuklearer Helicate 
3.1 Liganden mit aromatischen Substituenten 
3.1.1 Synthese der Liganden 1-H2 und 2-H2 
Basierend auf früheren Arbeiten von Albrecht et al.,[95] wurden Ligand 1-H2 und Ligand 2-H2 syntheti-
siert. 
Die Liganden 1-H2 und 2-H2 sind mittels Hydrazonkondensation leicht zugänglich und wurden aus den 
jeweiligen Hydraziden B1 und B2 dargestellt. Während das Hydrazid B2 kommerziell erhältlich ist, 
ließ sich das Hydrazid B1 leicht aus Benzoesäuremethylester A1 und NH2NH2·H2O 98 % synthetisie-
ren.[97] Nach dem Umsetzen von B1 und B2 mit 1.3 Äquivalenten 2,3-Dihydroxybenzaldehyd in 
MeOH, wurden in einer Schiff’schen Base Reaktion[98] die Liganden 1-H2 und 2-H2 in sehr guten Aus-
beuten erhalten (97 % für 1-H2 und 92 % für 2-H2). 
 
Schema 1. Synthese des Hydrazids B1 und des Liganden 1-H2. 
Für die Synthese des Hydrazids B1 in MeOH wurden sowohl NH2NH2·H2O 98 % als auch NH2NH2·H2O 
64 % verwendet. Der unterschiedliche Wasseranteil machte keinen Unterschied für den Verlauf der 
Reaktion aus, sodass in beiden Fällen quantitative Ausbeuten erhalten wurden. Alternativ kann das 
Hydrazid B1 ohne Lösungsmittel synthetisiert werden. Bei der lösungsmittelfreien Synthese entstand 
das Produkt direkt als Feststoff, jedoch mit nur 53 % Ausbeute. Daraufhin wurde die Synthese von B1 
auch in folgenden Experimenten in MeOH durchgeführt.  
a) Synthese und Struktur des Liganden 1-H2 
Die Kontrolle der Reaktionszeit ist essenziell für die Synthese des Liganden 1-H2. Nach drei Stunden 
Reaktionszeit entstand das Produkt als Feststoff mit einer Ausbeute von 64 %. Längere Reaktionszei-
ten sind notwendig, um das Produkt in der gewünschten quantitativen Ausbeute zu erhalten. Es 
wurden auch andere alkoholische Lösungsmittel mit vergleichbaren Ergebnissen getestet.  
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Acylhydrazone können theoretisch in vier verschiedenen geometrischen Isomeren vorliegen. Es kann 
entweder Isomerisierung um die Doppelbindung (E/Z-Isomerie) oder um die Amidbindung (cis/trans-
Isomerie) stattfinden. Die Abbildung 16 zeigt die möglichen Isomere des Liganden 1-H2 in Lösung. 
 
Abbildung 16. E(cis/trans)- und Z(cis/trans)-Isomere des Liganden 1-H2. 
Das 1H-NMR-Spektrum des Liganden 1-H2 in DMSO-d6 zeigt das Vorliegen eines einzigen Isomers in 
Lösung, das trans-E-Isomer. 
 
Abbildung 17. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 1-H2 in DMSO-d6. 
Das E-Isomer des Liganden 1-H2 wird, dank der Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Proton e 
und dem Stickstoffatom der Hydrazonbindung, bevorzugt stabilisiert. Dadurch ist das Proton e weni-
ger abgeschirmt, was die Verschiebung ins tiefe Feld erklärt. Das trans-Isomer der Amidbindung ist 
aufgrund der durch den Phenylring verursachten sterischen Hinderung bevorzugt. Auf weitere Aspek-
te dieser Isomerie wird in folgenden Abschnitten eingegangen. 
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Einkristalle des Liganden 1-H2 konnten aus DMSO durch Diffusion von Et2O gewonnen werden.  
 
Abbildung 18. Kristallstruktur des Liganden 1-H2: a) CPK- und b) Kugel-Stab-Modell. 
Dabei cokristallisiert ein DMSO-Molekül, das sich durch eine Wasserstoffbrückenbindung an den 
Wasserstoff der Hydrazonbindung bindet. In der Kristallstruktur liegt der Ligand 1-H2 als trans-E-
Isomer vor. Die Wasserstoffbrückenbildung zwischen dem OH der Catecholeinheit und dem Stickstoff 
der Doppelbindung ist deutlich zu erkennen. Die von V. Gossen durchgeführten theoretischen Be-
rechnungen für den Liganden 1-H2 bestätigten, dass das trans-E-Isomer das energetisch günstigste 
Isomer ist. 
b) Synthese und Struktur des Liganden 2-H2 
Schema 2 stellt die Synthese des Liganden 2-H2 dar. Die Einführung einer Bromgruppe im Phenylring 
sollte die Kristallisation des Liganden 2-H2 und seiner Komplexe durch Verschlechterung der Löslich-
keit in MeOH und anderen Lösungsmitteln verbessern. Der Ligand 2-H2 wurde nach drei Stunden 
Reaktionszeit bei Raumtemperatur mit einer Ausbeute von 92 % erhalten. Das Produkt ist in MeOH 
löslich, aber in Chloroform und Wasser unlöslich. Die beste Löslichkeit zeigt das Produkt in DMF und 
DMSO. 
 
Schema 2. Synthese von 2-H2. 
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Das in der Abbildung 19 aufgeführte 1H-NMR-Spektrum des Liganden 2-H2 in DMSO-d6 zeigt folgen-
den Signalsatz: δ = 12.17 (s, 1H, OH), 11.05 (s, 1H, NH), 9.24 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, Himin), 7.90 (d, 
2H, J = 8.5 Hz, HPh-Br), 7.77 (d, 2H, J = 8.5 Hz, HPh-Br), 6.98 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz, HPh-Cat), 6.86 (dd, 1H,  
J = 7.7, 1.5 Hz, HPh-Cat), 6.75 (t, 1H, J = 7.7 Hz, HPh-Cat) ppm, der charakteristisch für die Verbindung ist. 
 
Abbildung 19. 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 des Liganden 2-H2. 
Der Ligand 2-H2 liegt in DMSO-d6 ebenfalls nur als das günstigste trans-E-Isomer vor, da es aufgrund 
der Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Stickstoff der Hydrazonbindung und dem OH des 
Catechols zu einer stabilisierenden Wechselwirkung kommt. Die hohe Verschiebung ins tiefe Feld  
(δ = 12.17 ppm) dieses H-Atomes bestätigt die Wasserstoffbrückenbindung.  
 
Abbildung 20. Stabilisierung des E-Isomers durch Wasserstoffbrückenbindung. 
3.1.2 Komplexierungsstudien der Liganden 1-H2 und 2-H2 
Mit den Liganden 1-H2 und 2-H2 wurden verschiedene Komplexierungsstudien durchgeführt. Die 
Komplexierung der Liganden 1-H2 und 2-H2 soll zur Bildung dreisträngiger binuklearer supramolekula-
rer Helicate führen.[95] 
  
 Synthese dreisträngiger dinuklearer Helicate 
 
19 
 
Es wurden drei Äquivalente des Liganden, ein Äquivalent eines Metallsalzes und 1.5 Äquivalente 
einer anorganischen Base (K2CO3 oder Na2CO3) eingesetzt. Die Zugabe der Base soll die Deprotonie-
rung des Liganden bewirken.  
 
Schema 3. Allgemeiner Komplexierungsvorgang für die Liganden 1-H2 und 2-H2. 
Für die analogen Komplexierungsstudien mit TiO(acac)2 wurden 2.0 Äquivalente der Base eingesetzt. 
Um die Komplexierungsstudien von Y. Liu[95] zu ergänzen, wurden folgende Komplexierungsansätze 
durchgeführt. 
3.1.2.1 Komplexierungsstudien des Liganden 1-H2 
Es wurden zwei Arten von Komplexen synthetisiert: Komplexe mit diamagnetischen und Komplexe 
mit paramagnetischen Metallen. 
Im Folgenden wird der diamagnetische Komplex [(1)3GaK3] beschrieben. Der Ligand 1-H2 wurde mit 
1.5 Äquivalenten K2CO3 deprotoniert. Nach Zugabe des Ga(acac)3 und 16 Stunden Reaktionszeit, 
wurde das orangefarbene Produkt mit einer Ausbeute von 50 % erhalten.  
Das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [(1)3GaK3] zeigt einen unstrukturierten Signalsatz, der auf die 
Anwesenheit von Salzresten zurückzuführen ist. 
Jedoch zeigen die ESI-FTMS spektrometrischen Untersuchungen zwei Peaks für die Fragmente des 
Komplexes. Im positiven ESI erscheint bei m/z = 654.9 ein Peak für [(1)2GaK2]
+ und im negativen ESI 
bei m/z = 577.4 für das Fragment [(1)2Ga]
-. Die Isotopenmuster beider Peaks stimmen mit den be-
rechneten Isotopenmustern überein. 
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Abbildung 21. ESI-MS spektrometrische Messungen von Komplex [(1)3GaK3] mit dem berechneten  
                           Isotopenmuster. 
Der Vergleich mit bereits durchgeführten Untersuchungen zeigt,[95] dass sich wahrscheinlich ein drei-
strängiges Helicat gebildet hat. Es bildet sich auch ohne ein f-Metall ein Helicat und das Gal-
lium(III)ion koordiniert pseudooktaedrisch an den Liganden. Albrecht et al. beobachteten bereits die 
pseudooktaedrische Koordination des Gallium(III)ions in Helicaten in vorhergehenden Studien.[99]  
Die Kaliumionen spielen im Komplex [(1)3GaK3] eine essenzielle Rolle als Templat.
[100] Bei Zugabe von 
Na2CO3 als Base wurde keine Helicatbildung beobachtet. Die Natriumionen sind in diesem Fall nicht 
groß genug, um einen Templateffekt zu gewährleisten.  
Es wurden verschiedene Komplexe mit paramagnetischen Metallionen synthetisiert. Für die Komple-
xierung des Liganden 1-H2 mit einem paramagnetischen Metall wurde das Ga(acac)3 durch VO(acac)2 
ersetzt. 
Der Komplex [(1)3VLa]Cl konnte sowohl im positiven ESI bei m/z = 952.3 für [(1)3VLa]
+ als auch im 
negativen ESI mit einem Peak bei m/z = 950.0 für [(1)3VLa-2H]
− deutlich nachgewiesen werden. 
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Abbildung 22. a) Positives- und b) negatives ESI-Massenspektrum des Komplexes [(1)3VLa]Cl. 
Die Elementaranalyse stimmt mit dem berechneten Wert für den Komplex [(1)3VLa]Cl überein, an 
den ein H2O Molekül koordiniert. Aufgrund des Paramagnetismus des Vanadium(IV)ions (ein unge-
paartes Elektron: Konfiguration 3d1) konnten keine Signale des Komplexes im 1H-NMR-Spektrum 
beobachtet werden. 
3.1.2.2 Komplexierung des Liganden 2-H2 
a) Komplexierung mit den diamagnetischen Metallionen Ga(III), La(III) und Al(III) 
Zwei diamagnetische Komplexe wurden mit dem Liganden 2-H2 synthetisiert. Für die Bildung des 
ersten Komplexes wurden drei Äquivalente des Liganden 2-H2, zwei Äquivalente LaCl3·7H2O und drei 
Äquivalente K2CO3 in MeOH gelöst und 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Helicat 
[(2)3LaK3] konnte nicht nachgewiesen werden. Die hohen Koordinationszahlen des Lanthan(III)ions 
erlauben andere Geometrien für die Lanthankomplexe. Ein Beispiel dafür sind die von Liu et al. syn-
thetisierten heptameren Lanthancluster, die unter anderem eine Rolle bei der Fixierung von CO2 
spielen können.[101] 
Das 1H-NMR-Spektrum des Produktes in DMSO-d6 zeigt keinen vollständigen strukturierten Signal-
satz, aber die Verschiebung einiger Peaks ist deutlich zu sehen. Dies deutet auf die Bildung einer an-
deren Art von Spezies hin. Wie in dem von O. Osetska synthetisierten Hydroxychinolin-basierten 
sechssträngigen Lanthancluster,[102] könnte es sich hier um einen viersträngigen Lanthancluster han-
deln, in dem die Lanthan(III)ionen durch verbrückte Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. 
Die ersten Beispiele von „Cluster-Helicaten“ sind die von Bermejo et al. synthetisierten tetrameren 
Kupfer- und Silbercluster.[103] Eine Kristallstruktur dieser Verbindung wäre erforderlich, um hierzu 
genauere Aussagen treffen zu können.  
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Abbildung 23. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 2-H2 und des Komplexes[(2)4La3H3] im 
                           Bereich von δ = 7.50 ppm bis δ = 6.00 ppm in DMSO-d6. 
Durch ESI-FTMS spektrometrische Untersuchungen wird ein Peak bei m/z = 583.5 für den Komplex 
[(2)4La3]
3+ gefunden. Das zweifach geladene Fragment [(2)4La3H]
2+ wird auch durch massenspektro-
metrische Untersuchungen bestätigt und zeigt einen Peak bei m/z = 874.8. 
 
Abbildung 24. Hoch aufgelöstes Massenspektrum des Komplexes [(2)4La3H]
2+. 
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Der zweite diamagnetische Komplex ist das p-f-Helicat [(2)3AlLa], das analog zu dem von Y. Liu
[104] 
erhaltenen [(1)3AlLa] synthetisiert wurde.  
Die Komplexierung verursacht die anisotrope Verschiebung ins hohe Feld der aromatischen Peaks 
von δ = 7.90 ppm und δ = 7.77 ppm nach δ = 7.81 ppm und δ = 7.50 ppm für die Protonen der  
4-Bromophenylgruppe und von δ = 6.98 ppm, δ = 6.82 ppm und δ = 6.75 ppm nach δ = 6.82 ppm,  
δ = 6.64 ppm und δ = 6.40 ppm für die Protonen der Catecholeinheit. Die elektronische Umgebung 
der Protonen der Catecholeinheit wird stärker von der Komplexierung beeinflusst, was anhand der 
größeren Verschiebung im 1H-NMR-Spektrum zu erkennen ist (∆δ = 0.16 ppm, 0.11 ppm und  
0.35 ppm). Dies ist darauf zurückzuführen, dass sich die Catecholeinheiten im Komplex näher  
zueinander positionieren. Jedoch war die Komplexierung nicht vollständig, da Reste des unkomple-
xierten Liganden im 1H-NMR-Spektrum zu beobachten sind.  
Ein Peak kleiner Intensität im Massenspektrum bei m/z = 1166.5 für [(2)3AlLa+H]
+ und ein Peak für 
das Fragment [(2)2Al]
- bei m/z = 692.9 sind Nachweise für die Bildung des Komplexes [(2)3AlLa]. 
b) Komplexierung mit den paramagnetischen Metallionen Fe(III), V(IV) und Yb(III) 
Mit dem Liganden 2-H2 wurde eine Reihe von paramagnetischen Komplexen synthetisiert, die in  
Tabelle 2 zusammengefasst werden. 
Tabelle 2. Vergleich der Komplexe mit paramagnetischen Metallen und Liganden 2-H2. 
Komplex ESI-Massenspektrum Elementaranalyse 
[(2)3GaYb]         ESI negativ: 735.1 [(2)2Ga]
- 
                             1239.8 [(2)3GaYb-H]
- 
ber. C 40.61 H 2.19 N 6.77 
gef. C 41.33 H 2.74 N 6.85 
[(2)3FeLa]·3H2O   ESI positiv: 1110.0 [(2)3Fe2H]
+ 
        ESI negativ: 722.0 [(2)2Fe]
- 
ber. C 40.41 H 2.66 N 6.73 
gef. C 39.51 H 2.35 N 6.72 
[(2)3FeYb]·3H2O      ESI negativ: 1228.8 [(2)3FeYbH]
- 
    ESI positiv: 893.9 [(2)2FeYb-H]
+ 
ber. C 39.90 H 2.47 N 6.65 
gef. C 39.95 H 2.75 N 6.58 
[(2)3VLa]Cl·H2O         ESI positiv: 1190.7 [(2)3VLa]
+ ber. C 40.59 H 2.35 N 6.76 
gef. C 40.46 H 2.70 N 5.95 
[(2)3VYbCH3O] ESI positiv: 1220.2 [(2)3VYb]
+ ber. C 41.17 H 2.41 N 6.70 
gef. C 41.56 H 2.68 N 6.62 
Aufgrund des Paramagnetismus der Eisen(III)-, Vanadium(IV)- und Ytterbium(III)ionen, wurden keine 
Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum der jeweiligen Komplexe gefunden.  
Der Einfluss der Koordinationsumgebung auf die komplexierten Lanthanoid(III)ionen und das magne-
tische Verhalten dieser Komplexe sollten in Kooperation mit Kögerler et al. untersucht werden. Dazu 
wurden Messungen des Magnetismus der Komplexe [(2)3GaYb], [(2)3FeYb] und [(2)3FeLa] durchge-
führt.[105a] Durch Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität (MPMS5 XL Quantum Design) sollte 
geklärt werden, ob der Ligand 2-H2 eine Spin-Spin-Austauschwechselwirkung zwischen Fe
3+ (3d5) und 
Yb3+ (4f13) vermitteln kann. Zuerst wurden die Komplexe mit diamagnetischen Zentren [(2)3GaYb] und 
[(2)3FeLa] untersucht, um die magnetischen Eigenschaften der Einzelzentren in Abhängigkeit des 
Ligandenfeldes zu bestimmen.  
Das µeff-T-Diagramm des Komplexes [(2)3GaYb] (Abbildung 25 links) zeigt für das Yb(III)ion einen ste-
tigen Abfall von µeff mit sinkender Temperatur, was auf einen starken Ligandenfeldeinfluss hindeutet. 
Das experimentell ermittelte effektive magnetische Moment liegt bei μeff = 4.40 und ist niedriger als 
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der berechnete Wert, der für das Ytterbium(III)ion μeff = 4.54 beträgt.
[105b] Für den Komplex [(2)3FeLa] 
wird beobachtet, dass das effektive magnetische Moment μeff = 5.91 dem erwarteten Wert von μeff = 
5.92 für das Eisen(III)ion (ein isoliertes Zentrum mit S = 5/2) entspricht. Es handelt sich um einen 
high-spin Komplex mit einer Konfiguration t2g
3eg
2. Der Einfluss der Liganden ist in diesem Fall gering, 
sodass die Elektronen nicht die energetisch günstigsten Orbitale besetzen. Der geringe Energieunter-
schied zwischen t2g und eg in diesem Komplex führt dazu, dass kein Bahnbeitrag zum magnetischen 
Moment beobachtet wird.  
0 50 100 150 200 250 300
0
1
2
3
4

ef
f
T / K
 B
0
 = 0.1 T (Calc. Data)
 B
0
 = 0.1 T (Exp. Data)
0 50 100 150 200 250 300
0
2
4
6
8
10

m
-1
 /
 1
0
6
 m
o
l 
m
-3
T / K
0 50 100 150 200 250 300
0
1
2
3
4
5
6

ef
f
T / K
 B
0
 = 0.1 T (Calc. Data)
 B
0
 = 0.1 T (Exp. Data)
0 50 100 150 200 250 300
0
1
2
3
4
5
6

m
-1
 /
 1
0
6
 m
o
l 
m
-3
T / K
 
Abbildung 25. Magnetismus Messungen der Komplexe [(2)3GaYb] (links) und[(2)3FeLa](rechts). 
Aus dem linearen Bereich im χ-1m-T Diagramm kann die Curie-Konstante ermittelt werden. Sie beträgt 
5.507·10-5 m3Kmol-1 mit einer Curie-Temperatur von ϴ = -0.5 K und μso = 5.91. 
Die aus den beiden Anpassungen ermittelten Parameter dienen als Startwerte für die Beschreibung 
des dinuklearen Komplexes [(2)3FeYb]. Anhand des Kurvenverlaufs der molaren Suszeptibilität gegen 
die Temperatur aufgetragen, lässt sich ein stetiger Abfall von µeff mit sinkender Temperatur  
erkennen. Dieses Verhalten kann durch eine Spin-Spin-Austauschwechselwirkung zwischen den  
magnetischen Zentren oder durch den Einfluss des Ligandenfeldes hervorgerufen werden. Die  
magnetochemische Analyse ergab, dass im Komplex [(2)3FeYb] eine antiferromagnetische Spin-Spin-
Kopplung zwischen dem Fe(III)- und dem Yb(III)ion mit einer Kopplungskonstante von J = -1.17 cm-1 
vorliegt.  
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Abbildung 26. Messung des Magnetismus des Komplexes [(2)3FeYb]. 
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3.1.3 Synthese der Liganden 3-H2 und 4-H2 
Yoon et al. berichteten 2005 über die Synthese eines anthracenbasierten Chemosensors für Dopa-
min.[106] Dieser Sensor enthält Borsäure, die den Catecholrest des Dopamins erkennen kann. Um den 
Einfluss von verschiedenen Aromateneinheiten in den Helicaten zu untersuchen, wurde der Benzol-
ring durch Naphthalen (Ligand 3-H2) und Anthracen (Ligand 4-H2) ersetzt.  
 
Schema 4. Synthese der Liganden 3-H2 und 4-H2. 
Die Liganden 3-H2 und 4-H2 enthalten aromatische Reste, die als fluoreszierende Einheiten dienen 
können. Durch das Zusammenbringen des Catecholrestes mit den Anthracen- oder Naphtalinresten 
sollte untersucht werden, ob die Komplexierung mit Metallionen zu lichtinduzierten Ladungs- und 
Elektronenübertragungsprozessen führen kann. 
B3 und A4 wurden jeweils nach Vorschrift von Yamashita in 57 % und 93 % erhalten.[107] B4 wurde 
mit einer Ausbeute von 40 % synthetisiert.[108] Im Gegensatz zu den Zwischenstufen B3 und B4 wur-
den die Liganden 3-H2 und 4-H2 unter milderen Bedingungen (12 Stunden Rühren, Raumtemperatur) 
erhalten.  
3.1.4 Komplexierung der Liganden-3-H2 und 4-H2 
Das unstrukturierte 1H-NMR-Spektrum und die Abwesenheit von Molekülpeaks im Massenspektrum 
erschwerten die Charakterisierung der Komplexe des Liganden 3-H2 mit Ga(acac)3 und LaCl3·7H2O in 
MeOH oder DMF. Nur die Farbänderung der Lösung weist auf die Komplexierung hin. Der Komplex 
[(4)3GaLa] konnte hingegen erfolgreich synthetisiert und charakterisiert werden. [(4)3GaLa] weist 
keine Fluoreszenz auf. Trotz der Komplexierung mit Gallium- und Lanthan(III)ionen ist der Catechol-
rest elektronenreich genug, um den PET-Effekt (photoinduzierter Elektronentransfer) des Anthracens 
zu quenchen.[109] Die Kombination von Catechol- und Anthraceneinheiten ist somit kontraproduktiv 
für die Nutzung ihrer Helicate als Chemosensoren. 
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3.1.5 Zusammenfassung  
Die Synthese der acylhydrazonbasierten Liganden 1-H2 und 2-H2 wurde systematisch beschrieben. 
Durch die Kristallstrukturanalyse des Liganden 1-H2 konnte die bevorzugte trans-E-Konformation des 
Liganden aufgeklärt werden. Aufgrund der Ähnlichkeit der Liganden 1-H2 und 2-H2 kann angenom-
men werden, dass der Ligand 2-H2 auch als trans-E-Isomer vorliegt. In Lösung konnte nur ein Isomer 
beobachtet werden. Die durchgeführten Magnetismusmessungen der Komplexe [(2)3GaYb], 
[(2)3FeYb] und [(2)3FeLa] zeigen die antiferromagnetische Kopplung der Fe(III)- und Yb(III)ionen im 
Komplex [(2)3FeYb] und den geringen Einfluss des Ligandensystems im Komplex [(2)3FeLa]. Der Ein-
fluss des Ligandenfeldes ist größer im Komplex [(2)3GaYb].
[105a] Außerdem wurden die Synthesen und 
Komplexierungsstudien der naphthalin- und anthracenbasierten Liganden 3-H2 und 4-H2 beschrieben. 
Die Anwesenheit des Catecholrestes hemmt mögliche Elektronenübertragungsprozesse in den be-
schriebenen Verbindungen. 
3.2 Alkylsubstituierte Liganden 
Eine interessante Anwendung von supramolekularen Strukturen ist ihr Einsatz in der Katalyse. Wie in 
der klassischen molekularen Katalyse kann die supramolekulare Katalyse homogen oder heterogen 
verlaufen. Ein Beispiel für eine homogene Katalyse ist die von Lehn et al. entwickelte Esterhydrolyse 
oder Esterspaltung mit makrozyklischen Polyethern. Diese Einheiten enthalten laterale schwefelhal-
tige Alkylketten.[110] Eine Reaktionsgeschwindigkeitserhöhung durch die Bindung vom Substrat mit 
Cyclodextrinen und hydrophoben Systemen, die reaktive Funktionalitäten beinhalten, wurde eben-
falls beobachtet.[111-113] 
Die heterogene Katalyse kann in organisierten organischen oder anorganischen Materialien durchge-
führt werden. Intensiv wurde die Katalyse und Reaktivität von Makromolekülen erforscht, besonders 
im Falle von Mizellen und Reversmizellen, die als Mikroreaktoren erachtet werden können.[114,115] In 
den Arbeiten von Guthrie und Fendler wurden amphiphile Moleküle mit adäquaten angebrachten 
Funktionalitäten synthetisiert, um eine Vielzahl von Reaktionen in mizellarer Umgebung zu beeinflus-
sen.[114,115] Amphiphile Moleküle beinhalten einen polaren Kopf und einen apolaren Schwanz, sodass 
ein spontaner Selbstorganisationsprozess analog zur Bildung der Doppellipidschicht möglich ist. Wie 
in der Zellmembran[116] kann eine solche Doppelschicht verschiedene und voneinander getrennte 
Kompartimente liefern, in denen chemische Reaktionen stattfinden können. Verschiedene Funktio-
nalitäten und geeignete Einheiten für die molekulare Erkennung können an amphiphile Moleküle 
angebracht werden. Durch Selbsterkennungsprozesse können sogar amphiphile Metallkomplexe 
entstehen, die mehrere dieser amphiphilen Einheiten in Kontakt bringen.  
Die Möglichkeit, die Eigenschaften der Metalle und der amphiphilen Liganden zu kombinieren und 
die kombinierten Eigenschaften zu erforschen, ist die Motivation für die Synthese amphiphiler helica-
ler Strukturen. 
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Abbildung 27. Selbsterkennungs- und Selbstassemblierungsprozesse in amphiphilen Helicaten. 
3.2.1 Aromatisch-verbrückte alkylsubstituierte Liganden 
Die intermolekularen Wechselwirkungen (hydrophober Effekt, Wasserstoffbrücken, elektrostatische 
Kräfte), die u.a. in der Selbstassemblierung von Membranen, Filmen und Vesikeln zu finden sind, 
beeinflussen nachhaltig die Eigenschaften von Materialien und spielen somit eine entscheidende 
Rolle bei der Bildung von flüssigkristallinen Phasen (auch Mesophasen genannt).[117,118] Die Selbstas-
semblierung von verschiedenen nicht mesogenen Molekülen könnte zu Strukturen mit flüssigkristal-
linen Eigenschaften führen.  
 
Abbildung 28. Bildung einer mesogenen Phase aus den einzelnen Komponenten.[13] 
Die molekulare Erkennung findet somit in der molekularen Ebene statt und die Konsequenzen (die 
molekulare Information) dieser molekularen Erkennung werden auf die makroskopische Ebene über-
tragen und widergespiegelt. Als Beispiel gilt die von Lehn et al.[119] erhaltene metastabile Mesophase 
nach dem Mischen im Verhältnis 1:1 der komplementären Einheiten 2,6-Diaminopyridin und Uracil 
mit angebrachten langen Alkylketten, in dem die einzelnen Komponenten kein flüssigkristallines Ver-
halten aufweisen. 
Supramolekulare Helicate finden auch Anwendung im Bereich der flüssigkristallinen Phasen. Ziessel 
et al.[120] berichteten über eines der ersten Beispiele für die Überführung von Helicaten in die meso-
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gene Phase. Mit einem Bipyridin-Grundgerüst, an das Iminfunktionalitäten mit angebrachten langen 
Alkylketten eingebaut wurden, wurde ein Kupfer(I)ion Helicat erzeugt, das flüssigkristalline Eigen-
schaften aufweist. 
 
Abbildung 29. Der von Ziessel et al. verwendete Ligand, um Mesophasen zu erzeugen.[120] 
In Anlehnung an die Ergebnisse von Ziessel et al. wurden auf der Basis von Gallussäuremethylester 
(3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester) helicale Komplexe synthetisiert, an die lange Alkylketten 
geknüpft wurden. Bei den Alkylketten handelte es sich um Kohlenstoffketten von drei, vier, acht, 
zwölf und vierzehn Kohlenstoffatomen. Eine Benzylkette wurde auch eingebaut, um das Verhalten 
der Liganden mit aromatischen Substituenten zu vergleichen.  
 
Schema 5. Allgemeine Syntheseroute für die Synthese von alkylsubstituierten Liganden. 
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Ausgehend von Gallussäuremethylester wurden die Zwischenstufen A5-A10 in einer Williamson-
Ethersynthese synthetisiert. In allen Fällen wurde 1.0 Äquivalent des Alkyl- oder Benzylbromids mit 
1.2 Äquivalenten K2CO3 versetzt. Aufgrund der verschiedenen Länge der Alkylketten wurden unter-
schiedliche Reaktionszeiten und Lösungsmittel benötigt.  
Die optimierten Reaktionsbedingungen sind in der Tabelle 3 zusammengefasst. 
Tabelle 3. Optimierte Reaktionsbedingungen für die Synthese der Zwischenstufe A5-A10. 
Zwischenstufe Lösungsmittel Temperatur (°C) Reaktionszeit Ausbeute 
A5 DMF 80 6 h 84 % 
A6 Aceton Rückfluss 48 h 80 % 
A7 DMF 90 48 h 74 % 
A8 Aceton Rückfluss 24 h 92 % 
A9 DMF 90 8 h 57 % 
A10 Aceton Rückfluss 96 h 50 % 
Bei den kurzkettigen Zwischenstufen (A5 und A6) waren lange Reaktionszeiten in der Regel ungünstig 
und führten zur Zersetzung des Produktes. Außerdem ist bemerkenswert, dass die Ausbeuten mit 
zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen geringer wurden. Die Ausbeuten lagen im Bereich von 
50 – 84 %.  
Die Zwischenstufe A10 mit 14 Kohlenstoffatomen wies die geringste Ausbeute auf. Dieses Ergebnis 
ist auf die geringere Polarität dieser Kohlenstoffkette und auf die Nutzung von aprotischen polaren 
Lösungsmitteln zurückzuführen. Um die Reaktivität der dodecyl- und tetradecylsubstituierten Zwi-
schenstufen zu erhöhen, könnte die Reaktion in aprotischen unpolaren Lösungsmitteln durchgeführt 
werden (beispielsweise in THF). Die benzylsubstituierte Zwischenstufe A8 wies die höchste Ausbeute 
auf. Die Konjugation des Übergangszustandes und seine Stabilisierung könnten die Gründe für diese 
erhöhte Reaktivität sein. 
Im zweiten Schritt der Reaktion wurden die Hydrazide B5-B10 synthetisiert. Auch hier sind Unter-
schiede zu erkennen, die auf die Länge des Alkylrestes zurückzuführen sind. Die Synthese von B5 und 
B6 erfolgte problemlos und die Produkte wurden als weiße Feststoffe von der Reaktionslösung abfil-
triert. B7 konnte nur mit einer sehr geringen Ausbeute von 10 % synthetisiert werden, sodass ein 
weiterer Reaktionsschritt zum Liganden 7-H2 nicht möglich war. B8 konnte mit einer relativ guten 
Ausbeute von 51 % erhalten werden. Die Synthese von B9 und B10 scheiterte sowohl in MeOH als 
auch in EtOH möglicherweise aufgrund der schlechteren Löslichkeit der Zwischenstufen B9 und B10 
in diesen protischen und polaren Lösungsmitteln. Daraufhin wurde nach einer Vorschrift von  
Li et al.[139] die Reaktion in DMF durchgeführt, sodass B9 und B10 mit jeweils guten Ausbeuten von  
51 % und 86 % synthetisiert werden konnten. Mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen in der 
Kette konnten bessere Ausbeuten erzielt werden. Dafür waren aber längere Reaktionszeiten bis zu  
72 Stunden bei B10 nötig. Sterische Faktoren könnten auch den Verlauf der Reaktion beeinflussen. 
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Tabelle 4. Reaktionsbedingung für die Hydrazide B5-B10. 
Hydrazid Lösungsmittel Temperatur (°C) Reaktionszeit Ausbeute 
B5 MeOH RT 24 h 70 % 
B6 MeOH RT 24 h 100 % 
B7 DMF 120 48 h 6 % 
B8 MeOH Rückfluss 48 h 51 % 
B9 DMF 120 48 h 51 % 
B10 DMF 120 72 h 86 % 
Die Hydrazonkondensation von B5, B6, B8, B9 und B10 führte jeweils zu den Liganden 5-H2, 6-H2, 
8-H2, 9-H2 und 10-H2. Die apolaren Kohlenstoffketten und die aromatischen Reste wurden an die 
polare Catecholeinheit gebunden, sodass amphiphile Moleküle dargestellt werden konnten. Es wur-
de 1.0 Äquivalent des Hydrazids mit 1.3 Äquivalenten des Aldehyds versetzt und die Reaktionslösung 
wurde 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das ausgefallene Produkt wurde in allen Fällen mit kaltem 
MeOH gewaschen. Die Liganden wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, In-
frarotmethoden und Elementaranalyse untersucht und nachgewiesen. 
Tabelle 5. Reaktionsbedingungen der alkylsubstituierten Liganden 5-H2, 6-H2, 8-H2, 9-H2 und 10-H2. 
Ligand Lösungsmittel Temperatur (°C) Reaktionszeit Ausbeute Ausbeute über drei 
Stufen 
5-H2 MeOH Rückfluss 24 h 52 % 30 % 
6-H2 MeOH Rückfluss 24 h 48 % 38 % 
8-H2 MeOH Rückfluss 24 h 86 % 40 % 
9-H2 DMF Rückfluss 24 h 56 % 16 % 
10-H2 MeOH Rückfluss 24 h 34 % 15 % 
Die Tabelle 5 stellt die Ausbeuten der Liganden über drei Stufen dar. Hier wird verdeutlicht, dass die 
Ausbeuten der Liganden mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen in der Kette geringer wer-
den. Der Grund für die niedrigen Ausbeuten ist die Hemmung der Hydrazidsynthese. Verbesse-
rungsmöglichkeiten dieser Synthese könnten durch das Ersetzen des Lösungsmittels durch DMSO 
oder Lösungsmittelmischungen erzielt werden. Jedoch könnten Probleme bei der Aufarbeitung auf-
tauchen. 
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In der Abbildung 30 werden die 1H-NMR-Spektren der synthetisierten Liganden verglichen. 
 
Abbildung 30. 1H-NMR Spektren der Liganden 5-H2, 6-H2, 8-H2, 9-H2 und 10-H2 in DMSO-d6. 
Die Verschiebung des Hydrazonbereiches (Iminproton und Catecholeinheit) ist für alle Liganden iden-
tisch (δ = 8.60 ppm (singulett) (Himin), δ = 6.96 (dublett), 6.86 (dublett), 6.76 (triplett) ppm (HCatechol)). 
Unterschiede sind nur im Alkylkettenbereich zu erkennen. Der Einfluss der Kohlenstoffkette auf die 
polare Einheit ist gering. Alle Liganden zeigen nur das trans-E-Isomer, welches an der relativ starren 
aromatischen Einheit zwischen der Hydrazonverbindung und den Kohlenstoffketten liegt.  
3.2.1.1 Komplexierung der Liganden 5-H2, 6-H2, 8-H2, 9-H2 und 10-H2 
Komplexierungsstudien mit den Liganden 5-H2, 6-H2, 8-H2, 9-H2 und 10-H2 wurden nach der bereits in 
vorherigen Abschnitten erklärten Methode[95] durchgeführt und lieferten in allen Fällen neutrale 
Komplexe.  
Der Komplex [(5)3GaLa] zeigt im negativen ESI-Massenspektrum einen Peak bei m/z = 1492.4, der der 
deprotonierten Form des Komplexes entspricht. Auch im negativen ESI-Spektrum wurde bei  
m/z = 925.3 ein Fragment für [(5)2Ga]
- beobachtet. Das IR-Spektrum des Komplexes [(5)3GaLa] zeigt 
unter anderem eine Verschiebung der C=O Bande von 1633 cm-1 nach 1604 cm-1, welche charakteris-
tisch für die Bindung der Carbonylgruppe mit dem Lanthan(III)ion ist. 
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Abbildung 31. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 5-H2 und des Komplexes [(5)3GaLa] in 
                           DMSO-d6. 
Die Verschiebung der Peaks im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [(5)3GaLa] bestätigt die erfolgrei-
che Komplexierung. Der Peak e wird von δ = 11.12 ppm nach δ = 12.43 ppm verschoben. Dies wird 
dadurch erklärt, dass die Carbonylgruppe an dem Lanthan(III)ion koordiniert. Die Elektronendichte in 
der Umgebung des Protons e wird verschoben und die Abschirmung des Protons nimmt ab. Aus 
demselben Grund werden die Peaks a, b, c und d ins Hochfeld verschoben, da die Abschirmung in der 
Umgebung dieser Protonen zunimmt (Abbildung 31). 
Der Komplex [(6)3GaLa] zeigt analoge Phänomene im 
1H-NMR-Spektrum und in der Massenspektro-
metrie, mit Peaks bei m/z = 1653.2 im positiven ESI und m/z = 1658.8 im negativen ESI. Diese Peaks 
entsprechen der Zielverbindung mit einem Molekül des Lösungsmittels (MeOH), das wahrscheinlich 
am Lanthan(III)ion koordiniert. Das Phänomen der Koordination des Lösungsmittels an das Lan-
than(III)ion wurde bereits 2009 von Albrecht et al.[95] beschrieben. 
Der Komplex [(8)3GaLa] zeigt keinen erkennbaren Molekülpeak in der Massenspektrometrie. Das 
1H-
NMR-Spektrum des Komplexes [(8)3GaLa] zeigt Merkmale, die in den 
1H-NMR-Spektren der Komplexe 
[(5)3GaLa] und [(6)3GaLa] nicht zu erkennen sind. 
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Abbildung 32. 1H-NMR-Spektren des Liganden 8-H2 und des Komplexes [(8)3GaLa] in DMSO-d6. 
Der Peak e zeigt in diesem Fall eine stärkere Verschiebung ins Tieffeld, was auf eine noch kleinere 
Abschirmung dieses Protons hindeutet. Ein anderer Unterschied im Vergleich zu den Komplexen 
[(5)3GaLa] und [(6)3GaLa] ist das Verhalten der aliphatischen Protonen im Komplex [(8)3GaLa]. Die 
Peaks g und i sind identisch im Ligand 8-H2, sodass ein symmetrischer Ligand in Lösung vorliegt. 
Durch die Komplexierung und aufgrund der sterischen Hinderung wird die Symmetrie im Komplex 
gebrochen, sodass die Signale im Komplex aufgespalten werden und als diastereotope Protonen auf-
tauchen. In diesem Fall ist der Einfluss der Koordination auf die Geometrie des Liganden sehr stark. 
Aufgrund der Struktur mit insgesamt 9+3 Phenylringen kann der Komplex [(8)3GaLa] als eine dendriti-
sche Struktur der G0 Generation erachtet werden.[122] 
 
Abbildung 33. 1H-NMR-Spektren der Komplexe [(5)3GaLa], [(6)3GaLa] und [(8)3GaLa] in DMSO-d6. 
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In der Abbildung 33 soll anhand der 1H-NMR-Spektren der Komplexe [(5)3GaLa], [(6)3GaLa] und 
[(8)3GaLa] der Einfluss der verschiedenen Substituenten auf die Komplexierung gezeigt werden. Elek-
tronische und sterische Aspekte können dabei betrachtet werden: Aliphatische Substituenten haben 
einen geringeren Einfluss auf die Koordinationsumgebung von Lanthan(III) als die elektronenreiche-
ren benzylischen Substituenten, wodurch das Proton der Hydrazonverbindung (NH) weniger abge-
schirmt wird. Der sterische Einfluss von benzylischen Substituenten auf die Geometrie des Komplexes 
ist größer als der von aliphatischen Substituenten. 
Es wurden auch Komplexierungsstudien mit den Liganden 9-H2 und 10-H2 mit LaCl3·7H2O und 
Ga(acac)3 durchgeführt. Aufgrund der geringen erhaltenen Mengen an Komplex konnten [(9)3GaLa] 
und [(10)3GaLa] nicht vollständig charakterisiert werden. Allerdings deuten die gelbe Färbung und die 
Bildung des typischen Niederschlags auf eine erfolgreiche Komplexbildung hin. 
Die Bildung thermotropischer flüssigkristalliner Phasen kann durch Erhitzen erfolgen. Bei Schmelz-
punktmessungen wurden die Komplexe [(5)3GaLa], [(6)3GaLa] und [(8)3GaLa] auf ein flüssigkristallines 
Verhalten getestet. Keiner der untersuchten Komplexe weist mesogenes Verhalten auf. 
3.2.2 Direkt verknüpfte Systeme 
Direkt verknüpfte Systeme ohne aromatische Linker sind interessant, um den Einfluss der Substituen-
ten auf die Koordinationssphäre des Lanthanoid(III)ions zu ermitteln. Im Gegensatz zu den Liganden 
im Abschnitt 3.2.1 wurden flexible Alkylketten mit verschiedener Verzweigung an die Catecholeinheit 
als Hydrazone angeknüpft. Die Bildung der Komplexe kann auch durch die Flexibilität des Liganden 
beeinflusst werden, sodass reversible Prozesse entstehen können. Zum Vergleich wurde ein Ligand 
mit aromatischer Verbrückung synthetisiert.  
In der Abbildung 34 werden die synthetisierten Liganden 11-H2, 12-H2 und 13-H2 schematisch darge-
stellt. 
 
Abbildung 34. Liganden 11-H2, 12-H2 und 13-H2 
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3.2.2.1 Untersuchung des Liganden 11-H2 und seines Ga(III)-La(III) Komplexes 
1.0 Äquivalent 4-tert-Butylbenzoesäuremethylester A11 wurde mit 20.6 Äquivalenten Hydrazinmo-
nohydrat versetzt und ergab als Produkt das Hydrazid B11. Der Überschuss an Hydrazin in dieser 
Reaktion wurde aufgrund der geringen Reaktivität des Ausgangssubstrats A11 benötigt. Das Hydrazid 
B11 führte in einer Kondensation zum Liganden 11-H2.  
 
Schema 6. Syntheseroute des Liganden 11-H2. 
3.0 Äquivalente des Liganden 11-H2 wurden mit 1.0 Äquivalenten LaCl3·7H2O und Ga(acac)3 und mit 
1.5 Äquivalenten K2CO3 in MeOH versetzt, was zur Bildung des Helicats [(11)3GaLa] führte.  
 
Abbildung 35. Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums des Liganden 11-H2 und [(11)3GaLa] 
                                         von δ = 9.00 ppm bis δ = 6.00 ppm in DMSO-d6.  
Neben der Verschiebung der Peaks des Aromaten (siehe Abbildung 35) sind auch Reste des Liganden 
11-H2 im 
1H-NMR-Spektrum zu sehen. Das Singulett der 4-tert-Butylgruppe wird von δ = 1.33 ppm 
nach δ = 1.25 ppm ins hohe Feld des 1H-NMR-Spektrums des Komplexes verschoben. Die Verschie-
bung wird dadurch erklärt, dass die Abschirmung der Protonen der tert-Butylgruppe aufgrund der 
Komplexierung zunimmt. 
Der Komplex [(11)3GaLa] zeigte einen Peak bei m/z = 1161.2 für [(11)3GaLaNa]
+ und bei  
m/z = 1177.2 für [(11)3GaLaK]
+ im positiven ESI-Massenspektrum. 
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3.2.2.2 Synthese des Liganden 12-H2 und seines Ga(III)-La(III) Komplexes 
In einer analogen Synthese wurde ausgehend von Methylpivalat A12 der Ligand 12-H2 synthetisiert.  
 
Schema 7. Synthese des Liganden 12-H2. 
Der Ligand 12-H2 wird im 
1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 nur als trans-E-Isomer beobachtet. Das 
Wasserstoffatom der Amidbindung zeigt eine erhöhte Azidität aufgrund des tert-Butylsubstituenten, 
was die starke Verschiebung ins Tieffeld bei δ = 11.15 ppm erklärt.  
Es wurden Komplexierungsstudien des Liganden 12-H2 mit Gallium(III)- und Lanthan(III)salzen in DMF 
durchgeführt. Das positive ESI-Massenspektrum zeigt einen Peak bei m/z = 949.1 mit einer Intensität 
von 100 % für [(12)3GaLaK]
+. Die anderen Peaks bei m/z = 1098.4 und m/z = 1587.1 im positiven ESI-
Spektrum und die entsprechenden deprotonierten Formen bei m/z = 1585.1 im negativen ESI-
Spektrum deuten auf die Bildung anderer Zusammensetzungen oder Oligomerspezies hin. Jedoch 
konnten diese Spezies nicht identifiziert werden. Das erklärt das unstrukturierte 1H-NMR-Spektrum 
des Komplexes [(12)3GaLa] im Bereich von δ = 6.95 bis δ = 6.50 ppm (siehe Abbildung 36). 
 
Abbildung 36. Ausschnitt der 1H-NMR Spektren des Liganden 12-H2 und des Komplexes [(12)3GaLa] 
                           von δ = 12.00 bis δ = 6.00 ppm in DMSO-d6. 
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3.2.2.3 Ligand 13-H2 und sein Ga(III)/La(III)-Komplex 
Ausgehend von Methylbutyrat A13 wurde das Butyrohydrazid B13 in quantitativer Ausbeute synthe-
tisiert. A13 wurde direkt mit einem Überschuss an NH2NH2·H2O versetzt. Spuren von H2O in Lö-
sungsmitteln wie MeOH oder EtOH erwiesen sich als ein Hindernis für die Reaktion. Aufgrund dessen 
erfolgte die Reaktion in Abwesenheit von Lösungsmitteln, bei 100 °C und einer Reaktionszeit von 24 
Stunden. Nach der Schiff’schen Base Reaktion mit 2,3-Dihydroxybenzaldehyd, wurde der Ligand  
13-H2 mit einer Ausbeute von 53 % erhalten. 
 
Schema 8. Synthese des Liganden 13-H2. 
Die Struktur des Liganden 13-H2 in Lösung kann mittels 
1H-NMR Spektroskopie untersucht werden. 
Das 1H-NMR-Spektrum des Liganden 13-H2 in DMSO-d6 zeigt eine Verdoppelung aller Peaks, was auf 
das Vorhandensein von zwei Isomeren hindeutet.  
 
Abbildung 37. Trans- und cis-Isomere des Liganden 13-H2 in Analogie zur Literatur.
[123] 
Hope und Wiles berichteten bereits 1966 über Beispiele für Acylhydrazone, die geometrische Isome-
re in DMSO-d6 zeigen.
[123] Sie erklärten die Organisation der Isomere in Lösung mittels der Wasser-
stoffbrückenbildung folgendermaßen: Das cis-E-Isomer kann eine intramolekulare Wasserstoff-
brückenbildung zwischen dem C=O und dem Wasserstoff der Amidbindung eingehen. Im trans-E-
Isomer ist diese Wasserstoffbrückenbildung nicht möglich. In diesem Fall ist jedoch die Bildung einer 
intermolekularen Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem C=O und dem Wasserstoffatom des 
Amids möglich. Damit wird die Existenz beider Isomere erklärt.[123]  
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Abbildung 38. Inter- und intramolekulare Wasserstoffbrückenbildung des Liganden 13-H2. 
Kuodis et al. erklärten die Beobachtungen im 1H-NMR-Spektrum anhand eines anderen Beispie-
les.[124a] Diese Erklärungen können auf den Liganden 13-H2 übertragen werden. Die Verdopplung der 
Signalsätze wird durch die erschwerte Rotation über die N-N und die N-CO-Bindung verursacht, da 
die Rotationsbarriere vieler Hydrazone relativ hoch ist.[124b] Acylhydrazone können intermolekulare 
Wasserstoffbrücken bilden. In polaren Lösungsmitteln, die Wasserstoffbrücken mit dem Substrat 
bilden können, werden die Isomere mit geringerer Fähigkeit zur Selbstassoziation präferiert, die be-
vorzugt intermolekulare Wasserstoffbrücken bilden (trans-E-Isomer). Dass dieses Phänomen auf 
Acylhydrazone mit Alkylresten übertragen werden kann, ist ebenfalls aus der Literatur bekannt.  
Hadži und Jan[124c] untersuchten im Jahre 1966 die cis/trans-Isomerie von Acylhydrazonen mittels 
infrarotspektroskopischer Methoden. Sie erklärten den erhöhten cis-E-Isomer Anteil bei Acylhydra-
zonen mit flexiblen Alkylresten in Lösungsmitteln wie DMSO mit der stabilisierenden Resonanz und 
der Planarität dieser Alkylketten. 
Das trans-E-Isomer kommt bei Acylhydrazonen mit sterisch gehinderten Resten in Lösung vor. In 
polareren Lösungsmitteln ist das Dipolmoment des trans-E-Isomers höher, sodass dieses Isomer be-
vorzugt stabilisiert wird.[124c] 
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Abbildung 39. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 13-H2 in DMSO-d6. 
Damit wird das Verhältnis von trans-E- zu cis-E-Isomeren des Liganden 13-H2 (3:1) in DMSO-d6  
erklärt. In apolaren Lösungsmitteln wie z. B. Chloroform, sollte das cis-E-Isomer bevorzugt werden. 
Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Liganden 13-H2 in Chloroform, konnten keine 
1H-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen in diesem Lösungsmittel durchgeführt werden. Die intermoleku-
lare Wasserstoffbrückenbildung erklärt die Verschiebung der Signalsätze des trans-E-Isomers ins 
Tieffeld des 1H-NMR-Spektrums. Das Proton der Amidbindung des cis-E-Isomers ist im Vergleich zum 
gleichen Proton beim trans-E-Isomer (δ = 11.08 ppm) bei δ = 9.45 ppm ins hohe Feld verschoben. 
Diese Verschiebung ist auf die Bildung von intramolekularen Wasserstoffbrücken zwischen der Car-
bonylgruppe und dem Amidproton im cis-E-Isomer zurückzuführen. 
Die Komplexierung des Liganden 13-H2 mit La(III)- und Ga(III)salzen erfolgte auch in DMF. Das 
1H-
NMR-Spektrum zeigt die Bildung des Komplexes [(13)3GaLa] durch die Verschiebung der charakteris-
tischen Peaks.  
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Abbildung 40. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 13-H2 und des Komplexes [(13)3GaLa]  
                           im Bereich von δ = 13.00 ppm bis δ = 5.50 ppm in DMSO-d6. 
Besonders auffällig ist die Verschiebung des N-H Peaks des Amids von δ = 11.15 ppm im Liganden  
13-H2 nach δ = 12.35 ppm im Komplex [(13)3GaLa], die durch die koordinative Bindung des C=O zum 
Lanthan(III)ion erklärt werden kann. Die Peaks des cis-E-Isomers verschwinden im Komplex, sodass 
Isomerisierungsprozesse in Lösung stattfinden, um die Bildung des Komplexes zu ermöglichen. Das 
IR-Spektrum zeigt eine Verschiebung der C=O Bande von ν = 1659 cm-1 auf ν = 1595 cm-1 im Komplex. 
3.2.3 Schwefelhaltige Liganden 
Auch wenn die meisten modernen elektronischen Bauteile anorganischer Natur sind (Semikondukto-
ren, Metalle oder Oxide),[125] haben auch organische Moleküle in den letzten 5 bis 10 Jahren zuneh-
mend technische Anwendungen gefunden, beispielsweise im Bereich der Molekularelektronik.[126]  
Unter anderem wurde die Bildung von geregelten selbstassemblierten Monoschichten (SAMs: Self 
assembled monolayers) auf Metalloberflächen intensiv untersucht.[127] Schon Nuzzo et al. zeigten 
1983, dass Dialkylsulfide geregelte Monoschichten auf Goldoberflächen bilden können.[128] Goldober-
flächen sind dafür geeignet, weil Gold ein relativ inertes Metall ist (es bildet keine stabile Oxidober-
fläche)[129] und eine hohe Affinität zu Schwefel besitzt, die die Bildung von Monoschichten in Anwe-
senheit anderer funktioneller Gruppen erlaubt.[130] Außerdem bilden Alkanthiole dicht gepackte 
Monoschichten auf Gold. Diese SAMs besitzen entweder starre aromatische[131] oder eher flexible 
aliphatische Grundgerüste.[132] Aufgrund ihrer Fähigkeit elektrische Leitfähigkeit durch das Grundge-
rüst auszuliefern,[126] haben die flexiblen aliphatischen Grundgerüste ein großes Forschungsinteresse 
geweckt.  
SAMs wurden auch verwendet, um Sensoren, molekulare Schalter und Angleicher zu entwickeln.[133] 
Neben organischen Thiolderivaten können auch Metallkomplexe von z. B. Übergangsmetallen an die 
Monoschichten angebracht werden. 
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Engstrom et al. berichteten 2005 über die Reaktion von Ti[N(CH3)2]4 (Tetrakis(dimethylamido)titan) 
mit N-isopropylderivatisierten Aminmonoschichten. Durch PES (Photoelektronenspektroskopie) 
konnte festgestellt werden, dass je ein Ti[N(CH3)2]4 zwei SAM-Moleküle adsorbiert.
[126] 
 
Abbildung 41. Engstrom et al. metallderivatisierte SAM.[126] 
Mit diesen Überlegungen sollten schwefelhaltige dreisträngige supramolekulare Helicate syntheti-
siert werden, die an Goldoberflächen angebrachten werden könnten. 
3.2.3.1 Synthese des Liganden 14-H2 und seiner Komplexe 
Der Ligand 14-H2 kombiniert die Flexibilität der Kohlenstoffkette mit der Anwesenheit von Schwefel-
atomen und wurde analog der Syntheseroute für die bisher kommentierten Liganden erhalten.  
 
Schema 9. Syntheseroute des Liganden 14-H2. 
Ebenso wie Ligand 13-H2 ist Ligand 14-H2 ein Feststoff und liegt als Mischung von trans-E- und  
cis-E-Isomeren im Verhältnis 1.7:1 in DMSO-Lösung vor. Die Tendenz zur Selbstassoziation des Ligan-
den 14-H2 ist möglicherweise höher, was den höheren Anteil an cis-E-Isomer in Lösung erklären 
könnte. 
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Abbildung 42. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 14-H2 in DMSO-d6. 
3.2.3.2 Komplexierungsstudien des Liganden 14-H2 
Es wurden Komplexierungsstudien vom Ligand 14-H2 mit Ga(III)- und La(III)salzen sowie mit Ti(IV)- 
und La(III)salzen durchgeführt. Die Bildung von [(14)3TiLa]Cl ist gegenüber der Bildung von 
[(14)3GaLa] bevorzugt. Der Komplex [(14)3TiLa]Cl konnte sowohl durch die Verschiebung der Peaks im 
1H-NMR-Spektrum als auch durch die ESI-Massenspektrometrie mit Peaks bei m/z = 902.9 für 
[(14)3TiLa]
+ und m/z = 940.8 für [(14)3TiLaK-H]
+ bestätigt werden. 
Der Komplex [(14)3GaLa] zeigt im 
1H-NMR-Spektrum sowohl eine Verschiebung der charakteristi-
schen Peaks als auch die Signalsätze einer zweiten Spezies im Verhältnis 1:1. Bei dieser zweiten Spe-
zies könnte es sich um das unkomplexierte cis-E-Isomer handeln  
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Abbildung 43. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 14-H2 und der Komplexe [(14)3GaLa] 
                           und [(14)3TiLa]Cl in DMSO-d6. 
3.2.4 Theoretische Rechnungen: Aufklärung der E/Z-Isomerie 
Die Fragestellung, ob E- und Z- bzw. cis- und trans-Isomere der Hydrazone in Lösung vorliegen, konn-
te durch theoretische Berechnungen untersucht werden. Der Ligand 14-H2 wurde als Beispiel für die 
Rechnungen genommen. 
Die mit dem Programm Spartan ermittelten günstigsten Konformere werden in der Abbildung 44 
dargestellt. Diese Konformere wurden mit der CPCM-Methode (Conductor-like Polarizable  
Continuum Model) optimiert, die die Lösungsmitteleffekte berücksichtigt. Jedem Atom wird bei die-
ser Methode ein kugelförmiges Volumen zugeordnet, welches vom Lösungsmittel umgeben wird. Der 
Lösungsmitteleffekt (Polarisierung) wird numerisch beschrieben.  
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Abbildung 44. Die günstigsten Konformere des Liganden 14-H2. 
Die Unterschiede in der Energie des cis/trans-Isomers des Amids sind sehr gering und erklären so die 
starke Lösungsmittelabhängigkeit. Das Vorliegen des trans-E-Isomers der Doppelbindung in Lösung 
wird durch die Rechnungen bestätigt, da die cis-E-Isomere energetisch ungünstiger sind.[141] 
Bei der Betrachtung der Diederwinkel wurde festgestellt, dass der Diederwinkel zwischen dem Sauer-
stoffatom des Catecholaromaten und der Iminbindung 180° beträgt. Die Planarität des Moleküls er-
laubt die freie Rotation des Moleküls in Lösung, sodass bei Lösungsmitteln wie DMSO, das andere cis-
E-Isomer auftauchen kann. In MeOH ist die Rotation so schnell, dass nur ein Isomer beobachtet wird. 
Die Abbildung 45 stellt den Diederwinkel des Liganden 14-H2 dar. 
 
Abbildung 45. Diederwinkel des Liganden 14-H2. 
Theoretische Rechnungen für den Liganden 12-H2 wurden ebenfalls durchgeführt. Auch in diesem 
Fall ist das trans-E-Isomer bevorzugt und das 1H-NMR-Spektrum in MeOH zeigt ein einziges Isomer in 
Lösung. 
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3.2.5 Zusammenfassung 
Verschiedene Klassen von Liganden mit Alkylketten wurden synthetisiert. Die erste Klasse sind die 
arylverbrückten Liganden 5-H2, 6-H2, 8-H2, 9-H2 und 10-H2. Der Ligand 7-H2 mit dem Octylrest konnte 
nicht synthetisiert werden. Die unterschiedlichen Alkylketten (Propyl-, Butyl-, Dodecyl- und Tetrade-
cylreste) wurden mittels einer Williamson-Ethersynthese angebracht. Der Ligand 8-H2 besitzt einen 
Benzylrest. Aufgrund der Starrheit der Verbrückung liegen die Liganden in Lösung als trans-E-Isomere 
vor und es kann kein Gleichgewicht zwischen den trans-E- und cis-E-Isomeren beobachtet werden. 
Diese Liganden konnten erfolgreich mit Lanthan(III)- und Gallium(III)salzen komplexiert werden, wo-
bei die Komplexe mit den Liganden 9-H2 und 10-H2 nicht vollständig charakterisiert werden konnten. 
Keiner der Komplexe wies mesogenes Verhalten auf. 
Im darauffolgenden Abschnitt wurde die Synthese einer Reihe von Liganden mit an der Carbonyl-
gruppe direkt verknüpften Alkylketten beschrieben. Die Liganden 11-H2 und 12-H2 liegen als trans-E-
Isomer vor und konnten ebenfalls mit Lanthan(III)- und Gallium(III)salzen erfolgreich komplexiert und 
charakterisiert werden. Der Ligand 13-H2 weist cis/trans-Isomerie in Lösung auf, wobei die Komplexe 
nur mit dem trans-E-Isomer gebildet werden. Es wurde auch der schwefelhaltige Ligand 14-H2 syn-
thetisiert. In Analogie zu dem Liganden 13-H2, weist der Ligand 14-H2 cis/trans-Isomerie in Lösung 
auf. Reste des cis-E-Isomers konnten nach der Komplexierung in Lösung beobachtet werden. 
Abschließend wurde das Phänomen der cis/trans-Isomerie mit theoretischen DFT-Berechnungen in 
Zusammenarbeit mit V. Gossen untersucht. Die Rechnungen deuten auf eine Abhängigkeit der Iso-
merie des Systems vom Diederwinkel des Moleküls hin. Moleküle mit Diederwinkel von 180° sind 
planar und ihre Rotationsbarriere ist gering. Die damit verbundene Flexibilität des Moleküls erlaubt 
das Vorliegen der cis/trans-Isomere in Lösung für planare Moleküle. Durch theoretische Berechnun-
gen wurde das bevorzugte Vorliegen des trans-E-Isomers in Lösung ebenfalls festgestellt. 
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3.3 Chirale Liganden 
Chirale Substanzen können in Form zweier unterschiedlicher Isomere vorliegen. In der Natur liegen 
nur enantiomerenreine Substanzen vor, deren biologische Aktivität sich von den nicht in der Natur 
vorkommenden künstlich synthetisierbaren Enantiomeren unterscheidet. Die Motivation, die Natur 
zu imitieren, zeigt sich in dem Interesse, enantiomerenreine Helicate zu synthetisieren, die eine be-
stimmte biologische Aktivität aufweisen können. Lehns[134] und Hannons[135] Pionierarbeiten lieferten 
Erkenntnisse für den Einsatz enantiomerenreiner Helicate, die sich durch chirale Erkennung an die 
DNA binden können. 
Die metallgesteuerte Selbstassemblierung von Helicaten führt zu racemischen Mischungen von P- 
und M-Helicaten.[136] Enantiomerenreine Helicate können mit verschiedenen Strategien erhalten 
werden: durch Trennung der Stereoisomere,[137] Induktion der Chiralität durch Ionenpaarbildung[138] 
oder durch die Einführung von chiralen Resten in den zu komplexierenden Liganden.[139] Constable et 
al. zeigten beispielsweise die selektive Bildung von P- oder M-Helicaten durch Einsetzen von chiralen 
Oligopyridinen.[136] Sauerstoffdonorliganden, die mit harten Metallionen wie Titan(IV)ionen sowohl 
chirale als auch achirale (meso) Helicate bilden, wurden von Albrecht et al. entwickelt.[140] Linker mit 
eingeschränkter Bewegung zwischen den Brenzcatechinbindungseinheiten steuern die Stereochemie 
des Selbstassemblierungsprozesses.[139] 
Enantiomerenreine lanthanoidhaltige Komplexe spielen eine Rolle als Sensoren biologischer Molekü-
le und für die Erkennung chiraler Substanzen.[141,142] Bobba et al. konnten beispielsweise Lanthanoid-
komplexe mit tetrapodalen Liganden synthetisieren, die selektiv in den Strängen der DNA eingefügt 
werden können[143a] und auf Lebendzellbildgebung (live cell imaging) getestet wurden.[143b] 
Das Einsetzen enantiomerenreiner Liganden kann zur Bildung von enantiomerenreinen Komplexen 
führen, die mittels CD-Spektroskopie untersucht werden können. 
3.3.1 Aminosäurebasierte Liganden 
Einige Metalloproteine, wie Hämerythrine oder Phosphatasen besitzen dinukleare Metallkomplexe 
als Aktivzentren, in denen die Abstände zwischen den Metallen 3 bis 4 Ångström betragen.[72] Durch 
die Synthese von zwei- oder dreisträngigen Helicaten können künstliche dinukleare Metallkomplexe 
erhalten werden, deren Metall-Metall-Abstände durch die Anbringung verschiedener Linker gesteu-
ert werden können.[144] Aminosäureverbrückte Brenzcatechinliganden wurden von Albrecht et al. 
entwickelt, die durch Komplexierung mit Titan(IV)ionen zweisträngige Helicate bilden.[145] Diese Kom-
plexe, zusammen mit den von Stack und Enemark synthetisierten zwei- und dreisträngigen Eisen-
komplexen,[146] stellen ein Strukturmodell für aktive Zentren in Metalloproteinen dar. 
Durch das Anbringen von Aminosäuren in die Koordinationsumgebung des „Lanthan-Terminus“ von 
hydrazonbasierten Liganden kann die Bildung potenzieller Peptide und die Einführung weiterer Me-
tallkoordinationsstellen erzielt werden. Es wird untersucht, ob die synthetisierten aminosäurebasier-
ten Liganden Helicate bilden und ob die Chiralität der Aminosäuren die Drehung des Helicats be-
stimmt. 
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3.3.1.1 Schützen der Aminosäuren und Aminosäuremethylester. 
Zunächst wurde die Aminogruppe der eingesetzten Aminosäuren und Aminosäuremethylester ge-
schützt, um Polymerisationsprozesse während der Kupplungsreaktionen zu vermeiden. Die Amino-
gruppe sollte auch geschützt werden, um eine erfolgreiche Veresterung und eine weitere Reaktivität 
der Säuregruppe zu gewährleisten. Die Versuche, die Veresterung ausgehend von den nicht ge-
schützten Aminosäuren durchzuführen, blieben erfolglos. 
a) Schützen der Aminosäuren 
(S)-Valin, (S)-Alanin, Glycin und (S)-Phenylalanin wurden folgendermaßen geschützt: 1.0 Äquivalent 
der Aminosäure wurde in 10 mL H2O gelöst und ins Ultraschallbad gestellt. Alle zwei Minuten wurden 
2.0 Äquivalente Essigsäureanhydrid (Ac2O) zugetropft. Die Reaktionszeit betrug 6 Minuten.
[147] Das 
Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand wurde in MeOH aufgenommen. Die entsprechend 
geschützten Aminosäuren S1, S2, S3 und S4 wurden aus Diethylether gefällt und in Ausbeuten von 
80–100 % erhalten. 
 
Abbildung 46. Schematische Darstellung der geschützten Aminosäuren S1, S2, S3 und S4. 
b) Schützen der Aminosäuremethylester 
Um (S)-Valinmethylester, (S)-Leucinmethylester, (S)-Prolinmethylester und (S)-Phenylalaninmethyl-
ester zu schützen, wurde eine andere Methode benötigt. Dazu wurden die Aminosäuren in Essigsäu-
re gelöst und mit 6.0 Äquivalenten Ac2O versetzt.
[148] Die Mischung wurde 12 Stunden bei Raumtem-
peratur gerührt und nach Entfernen des Lösungsmittels und Aufnahme in Chloroform, konnte das 
Produkt durch Extraktion mit Chloroform/NaHCO3 erhalten werden. In diesen Fällen wurden die ge-
schützten Aminosäuremethylester aufgrund ihrer partiellen Löslichkeit in H2O, in niedrigeren Aus-
beuten erhalten. 
Das Auftauchen eines Singuletts für drei Protonen bei δ = 1.95 bis 2.00 ppm in der 1H-NMR-
Spektroskopie und der Molekülpeak in der Massenspektrometrie bestätigten die Bildung der Produk-
te A15, A16, A17 und A18. 
 
Abbildung 47. Die geschützten Aminosäuremethylester A15, A16, A17 und A18. 
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3.3.1.2 Liganden mit direkt verknüpften Aminosäuren 
Eine Reihe von Liganden mit direkt verknüpften Aminosäuren wurde synthetisiert. Die Ausgangstoffe 
A15 bis A18 wurden mit Hydrazinmonohydrat versetzt, um die entsprechenden Hydrazide B15 bis 
B18 zu synthetisieren. Aufgrund der Empfindlichkeit dieser Verbindungen sind die besten Ergebnisse 
bei den optimierten Reaktionsbedingungen Raumtemperatur und 72 Stunden Reaktionszeit erzielt 
worden. Analoge Reaktionen unter Rückfluss führten zur Zersetzung der Produkte. 
 
Abbildung 48. Hydrazide B15 bis B18 mit den erzielten Ausbeuten. 
Auffälligerweise wurden alle Aminosäurehydrazide in quantitativer Ausbeute erhalten, mit Ausnah-
me des N-Acetyl-(S)-prolinhydrazids, das nur mit einer Ausbeute von 70 % erhalten werden konnte. 
Das Ersetzen des Leucinrestes durch Prolin verursacht eine geringere Reaktivität von A17. Dies ist auf 
die sterische Hinderung des 5-Rings des Prolins zurückzuführen.[149]  
Die nächste Stufe ist die Hydrazonkondensation der Zwischenstufen B15-B18 mit dem  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd, die zu den Liganden 15-H2 bis 18-H2 führt. 
 
Abbildung 49. Schematische Darstellung der Liganden 15-H2 bis 18-H2. 
Alle Liganden besitzen ein Chiralitätszentrum in der direkt verknüpften Position zur Carbonylgruppe 
und wurden enantiomerenrein synthetisiert. Mit den verschiedenen Aminosäuren wurden struktu-
relle Unterschiede gezielt eingeführt: bei 16-H2 liefert eine zusätzliche Methylengruppe eine flexible-
re Kohlenstoffkette; bei 17-H2 verursacht die Einführung des 5-Rings eine sterische Hinderung und 
eine Einschränkung der Flexibilität und bei 18-H2 soll der aromatische Ring die Sterik und die Präor-
ganisation des Liganden beeinflussen. Das Design der Liganden ermöglicht die enantiomerenreine 
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Synthese von Metallkomplexen. Die durch strukturelle Änderungen eingeführten Eigenschaften der 
Liganden können auf die Metallzentren übertragen werden. Zusätzlich wurden Messungen des Circu-
lardichroismus (CD-Messungen) und theoretische Berechnungen der Liganden und der Komplexe in 
Zusammenarbeit mit V. Gossen durchgeführt. 
a) Der valinsubstituierte Ligand 15-H2 und seine Komplexe 
Der Ligand 15-H2 wurde mit Ga(acac)3und LaCl3·7H2O in DMF zum [(15)3GaLa] und mit TiO(acac)2 und 
LaCl3·7H2O in DMF zum [(15)3TiLa]Cl komplexiert. Aufgrund der erfolglosen Versuche der Komplexie-
rung in MeOH wurden die restlichen Komplexierungsstudien in DMF durchgeführt. Die 1H-NMR-
Spektren in CD3OD-d4 zeigen eine für die Komplexierung charakteristische Verschiebung der Peaks. 
Bei δ = 7.72 bis δ = 7.58 ppm taucht ein Signalsatz auf, der in beiden Spektren nicht identifiziert wer-
den konnte.  
Aufgrund der Neutralität des Komplexes [(15)3GaLa] wurde nur ein Peak bei m/z = 651.1 für das 
Fragment [(15)2Ga]
- im negativen ESI-Massenspektrum identifiziert. Im positiven ESI-Massen-
spektrum ist ein Peak bei m/z = 1082.2 mit niedriger Intensität für [(15)3GaLaH]
+ zu sehen.  
Dagegen konnte [(15)3TiLa]Cl durch ESI-Massenspektrometrie sowohl im positiven als auch im nega-
tiven ESI-Spektrum gut charakterisiert werden ((+) m/z = 1060.2 [(15)3TiLa]
+ und (-) m/z = 1058.1 
[(15)3TiLa-2H]
-).  
 
Abbildung 50. Massenspektren des Komplexes [(15)3TiLa]Cl: ESI-positiv (oben), ESI-negativ (unten). 
Die IR-Banden bei ν = 1747 cm-1 der beiden Komplexe zeigen, dass die Acetylgruppe der geschützten 
Aminogruppe nicht an der Komplexierung der Metalle beteiligt ist, sondern sich wahrscheinlich nach 
außen orientiert, um genügend Platz für die Metalle zu lassen. 
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CD-Spektroskopische Untersuchungen des Liganden und der Komplexe wurden in DMSO (0.002 M) 
durchgeführt. Der Ligand 15-H2 zeigte keinen Cotton-Effekt in dem gemessenen Bereich von 200 bis 
600 nm. Im Liganden sind die Abstände der Chromophore zum Chiralitätszentrum zu groß, um einen 
messbaren Effekt zu erzielen. 
 
Abbildung 51. CD-Spektrum des Komplexes [(15)3GaLa] und Vergleich mit der theoretischen 
                           Berechnung (links) und Darstellung des Komplexes (rechts). 
In der Abbildung 51 wird das berechnete mit dem gemessenen CD-Spektrum des Komplexes 
[(15)3GaLa] verglichen. Das gemessene Spektrum zeigt einen negativen Cotton-Effekt bei λ = 295 nm. 
Ein positiver Cotton-Effekt wird bei λ = 320 nm beobachtet. Bei λ = 388 nm kann erneut ein schwa-
cher negativer Cotton-Effekt erkannt werden. Die Signale im CD-Spektrum deuten auf die Bildung 
eines enantiomerenreinen Komplexes hin.  
Durch den Vergleich mit dem berechneten CD-Spektrum des Komplexes kann die Konfiguration des 
Helicats festgestellt werden. Die Verschiebung, die sich zwischen den beiden Spektren zeigt, kann 
durch Lösungsmitteleffekte verursacht werden. Es handelt sich um die MForm des Helicats 
[(15)3GaLa], deren optimierte Struktur in Abbildung 52 dargestellt wird. 
 
Abbildung 52. Die mit CAM-B3LYP und TZVP optimierte Struktur und berechnete  Form des  
                           Helicats [(15)3GaLa]. 
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b) Der leucinbasierte Ligand 16-H2 und seine Komplexe 
Die Komplexe [(16)3GaLa] und [(16)3TiLa]Cl wurden analog zu den Komplexen des Liganden 15-H2 
synthetisiert. Im 1H-NMR-Spektrum ist die Verschiebung der Peaks kleiner als die Verschiebung der  
Signale in den 1H-NMR-Spektren der Komplexe mit anderen Liganden.  
Sowohl [(16)3GaLa] als auch [(16)3TiLa]Cl zeigen im ESI-Massenspektrum die charakteristischen Mole-
külpeaks bei m/z = 1162.2 für [(16)3GaLaK]
+ und bei m/z = 1100.2 für [(16)3TiLa-2H]
-, die als Nachweis 
der Komplexierung gelten. Der Komplex [(16)3GaLa] zeigt außerdem einen Peak bei  
m/z = 1705.3 mit 25 % Intensität für [(16)4GaLa3-2H]
+. Wie bei dem Lanthankomplex mit Ligand 2-H2, 
kann dieser Peak auf die Bildung eines Lanthanclusters hindeuten.[101-103] 
 
Abbildung 53. ESI-Massenspektrum des Komplexes [(16)3GaLa]. 
Ebenfalls wurden CD-spektroskopische Untersuchungen in DMSO von den Komplexen [(16)3GaLa] 
und [(16)3TiLa]Cl durchgeführt.  
  
Abbildung 54. CD-Spektrum des Komplexes [(16)3GaLa] (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
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Durch das Einsetzen des enantiomerenreinen Liganden 16-H2 wurde der Ga(III)-Komplex [(16)3GaLa] 
enantiomerenrein erhalten. Der Verlauf der Kurve im CD-Spektrum ist bis ca. 270 nm ähnlich wie im 
CD-Spektrum des Liganden 16-H2, wobei die Signale viel intensiver im CD-Spektrum des Komplexes 
sind. (siehe Abbildung 54). Im Liganden 16-H2 werden der positive Cotton-Effekt bei λ = 288 nm und 
der negative Cotton-Effekt bei λ = 318 nm nicht beobachtet. 
 
Abbildung 55. CD-Spektrum des Komplexes [(16)3TiLa]Cl (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
Das CD-Spektrum des Komplexes [(16)3TiLa]Cl (Abbildung 55) zeigt andere Merkmale als das CD-
Spektrum des Komplexes [(16)3GaLa]. Zunächst sind die Signale schwächer. Eine Bildung des Komple-
xes ist in diesem Fall zumindest mit einem kleinen Enantiomerenüberschuss möglich, da ein Cotton-
Effekt deutlich erkennbar ist. Der Komplex [(16)3TiLa]Cl zeigt bei λ = 378 nm einen positiven Cotton-
Effekt, der auch bei anderen Komplexen mit Titan(IV)ionen beobachtet wird. 
c) Ligand 17-H2 und seine Komplexe 
Ähnliche Komplexierungsstudien wurden mit dem Liganden 17-H2 durchgeführt. Das 
1H-NMR-
Spektrum zeigt breite Signale für die Komplexe [(17)3GaLa] und [(17)3TiLa]Cl. Aufgrund dessen kann 
die Verschiebung der Peaks nicht deutlich erkannt werden. Hingegen sind die Massenspektren aus-
sagekräftig. [(17)3GaLa] zeigt einen Peak bei m/z = 1152.1 für [(17)3GaLaK]
+ und [(17)3TiLa]Cl zeigt 
einen Peak bei m/z = 1052.1 für [(17)3TiLa-2H]
-. Für den prolinhaltigen Liganden 17-H2 ist nur ein 
Helicat zu beobachten, im Gegensatz zum Liganden 16-H2, bei dem die Bildung einer zweiten Spezies 
deutlich zu erkennen ist. 
CD-Messungen des Liganden 17-H2 wurden in DMSO (0.002 M) durchgeführt. Aufgrund der Beweg-
lichkeit des Liganden kann kein bevorzugtes Konformer beobachtet werden. Ebenfalls wurde der 
Komplex [(17)3TiLa]Cl untersucht (Abbildung 56). Der Verlauf der Kurve im CD-Spektrum ähnelt dem 
des Liganden 17-H2 im Bereich bis 280 nm. Das CD-Spektrum des Komplexes zeigt jedoch einen posi-
tiven Cotton-Effekt bei λ = 411 nm, der nicht im CD-Spektrum des Liganden 17-H2 zu sehen ist und 
das dem des Liganden 16-H2 mit Ti(IV) sehr ähnlich ist. 
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Abbildung 56. CD-Spektrum des Komplexes [(17)3TiLa]Cl (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
Die Interpretation dieses CD-Spektrums deutet auf die Bildung eines chiralen Komplexes möglicher-
weise in einem kleinen Enantiomerenüberschuss hin. Albrecht et al. berichteten 2004 über ein enan-
tiomerenreines Titan(IV)-Helicat mit Dicatecholliganden.[150] Es handelt sich um ein P-Helicat, dessen 
Konfiguration durch den Vergleich des gemessenen und des berechneten Spektrums festgestellt 
wurde. Der Verlauf der Kurve des CD-Spektrums dieses Helicats ähnelt dem des Komplexes 
[(17)3TiLa]Cl mit entgegengesetzten Cotton-Effekten. Demnach könnte es sich hier um ein M-
konfiguriertes Helicat handeln. 
d) Ligand 18-H2 und seine Komplexe 
Abschließend wurde das Verhalten des Liganden 18-H2 und seiner Komplexe untersucht. Die Komple-
xierung mit Gallium(III)- und Lanthan(III)salzen ergab den Komplex [(18)3GaLa], dessen Bildung durch 
Massenspektrometrie mit einem Peak bei m/z = 1479.2 für [(18)3GaLaK]
+ und CD-Spektroskopie be-
stätigt wurde.  
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Abbildung 57. CD-Spektrum des Komplexes [(18)3GaLa] (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
Aufgrund der von den lateralen Phenylalaninresten verursachten chiralen Induktion ist die Intensität 
der Signale viel stärker als bei den Komplexen mit den anderen aminosäurebasierten Liganden. Hier 
sind ein positiver Cotton-Effekt bei λ = 290 nm und ein negativer Cotton-Effekt bei λ = 320 nm zu 
beobachten. Somit ist ein ähnlicher Verlauf des Spektrums wie beim Liganden 15-H2 mit Ga(III) zu 
erkennen, woraus sich schließen lässt, dass auch hier eine M-Form vorliegt.  
Das 1H-NMR-Spektrum in MeOH (0.0005 M) zeigt teilweise breite Peaks, die aber im Vergleich zum 
Liganden 18-H2 verschoben sind. Messungen bei höheren Konzentrationen (0.001, 0.01 und 0.1 M) 
ergeben, dass mit steigender Konzentration die Spektren unstrukturierter werden. Dies deutet auf 
die Bildung von Oligomerspezies oder Polymeren hin.  
Oppel et al. zeigten mittels einer mechanochemischen Synthese[151] die Bildung eines Käfigmoleküls in 
besseren Ausbeuten als mit der klassischen Synthese von Fujita et al.[152] Daraufhin wurde auch eine 
mechanochemische Synthese von [(18)3GaLa] durchgeführt. Wie in der klassischen Synthese wurden 
3.0 Äquivalente des Liganden 18-H2, 1.0 Äquivalent von Ga(acac)3, 1.0 Äquivalent von LaCl3·7H2O und 
1.5 Äquivalente von K2CO3 verwendet. Die Ausgangsstoffe wurden in einen Mörser zusammengege-
ben und 15 Minuten gemörsert. Im Laufe der 15 Minuten ist eine deutliche Farbänderung von weiß 
auf gelb zu erkennen. Der Komplex wurde ohne weitere Aufarbeitung spektroskopisch untersucht. 
Wie bei der Synthese in Lösung war das 1H-NMR-Spektrum unstrukturiert. Die charakteristische Ver-
schiebung der Peaks war deutlich zu erkennen, zusammen mit der Bildung anderer Spezies. In die-
sem Fall war das Massenspektrum nicht aussagekräftig.  
Die Banden des IR-Spektrums stimmen weder mit denen des Komplexes [(18)3GaLa] noch mit denen 
des Liganden 18-H2 überein. Da die Banden des Liganden 18-H2 verschwunden sind, ist auszu-
schließen, dass nur eine unreagierte Mischung der Liganden und Salze vorliegt. Offensichtlich handelt 
es sich um eine andere Spezies, die kein Lösungsmittel für ihre Bildung benötigt. 
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Der Komplex [(18)3TiLa]Cl wurde mit der klassischen Methode in Lösung synthetisiert und zeigte so-
wohl ein strukturiertes 1H-NMR-Spektrum als auch den Molekülpeak im Massenspektrum bei  
m/z = 1202.2 für [(18)3TiLa-2H]
-.  
  
Abbildung 58. CD-Spektrum des Komplexes [(18)3TiLa]Cl (links) und schematische Darstellung des  
                           Komplexes (rechts). 
Das CD-Spektrum des Komplexes [(18)3TiLa]Cl zeigt einen schwachen negativen Cotton-Effekt bei 
λ = 320 nm und einen positiven Cotton-Effekt bei λ = 380 nm. So kann die Bildung eines chiralen Heli-
cats bestätigt werden. 
3.3.1.3 Aminosäurebasierte Liganden mit aromatischen Linkern 
Durch die Einführung von Linkern zwischen der Carbonylgruppe des Liganden (die zum Lanthanoidion 
koordiniert) und dem chiralen Zentrum kann der Einfluss des Abstandes des chiralen Restes auf die 
Bildung und die Konfiguration des Helicats untersucht werden.  
 
Abbildung 59. Schematische Darstellung der eingeführten Linkereinheiten. 
Der Hauptunterschied zwischen dem Linker 1 (4-Aminobenzoesäuremethylester) und dem Linker 2 
(4-(Aminomethyl)benzoesäuremethylester) besteht darin, dass der Linker 2 eine höhere Flexibilität 
des Liganden ermöglicht, was vorteilhafter für die Bildung des Helicats sein kann. 
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Schema 10. Überblick über die Synthese der verbrückten aminosäurebasierten Liganden. 
Die Ausgangstoffe S1-S4 wurden durch Kupplungsreagenzien aktiviert, um an dem Linker 1 und dem 
Linker 2 gekuppelt zu werden. Je nach geschützter Aminosäure und Linker wurden sehr unterschied-
liche Reaktivitäten beobachtet, sodass die optimierten Reaktionsbedingungen nicht verallgemeinert 
werden können. Während die Kupplung des Linkers 1 mit A19, A20 und A21 in DMF verlief (mit EDC 
als Kupplungsreagenz und HOBt, um Racemisierung zu vermeiden), erfolgte die Kupplung von A22 
nur durch Aktivierung der geschützten Aminosäure mit HBTU in Acetonitril und Zugabe von 2.0 Äqui-
valenten einer Base (DIPEA: Diisopropylethylamin).  
Für die Kupplung am Linker 2 wurden erneut andere Reaktionsbedingungen benötigt. A23 wurde in 
Acetonitril mit Aktivierung durch HBTU synthetisiert, während die Kupplungen von A24 und A25 in 
DMF mit EDC erfolgten. In diesen Fällen war die Zugabe von DIPEA nicht nötig. Alle Reaktionen verlie-
fen bei Raumtemperatur über zwei oder drei Tage (siehe Tabelle 6). 
Tabelle 6. Zusammenfassung der optimierten Reaktionsbedingungen. 
Zwischenstufe Kupplungsreagenz Lösungsmittel Reaktionsbedingungen Ausbeute (%) 
A19 EDC/HOBt DMF 2 Tage, RT 38 
A20 EDC/HOBt DMF 2 Tage, RT 14 
A21 EDC/HOBt DMF 3 Tage, RT 50 
A22 HBTU/DIPEA Acetonitril 2 Tage, RT 28 
A23 HBTU Acetonitril 2 Tage, RT 43 
A24 EDC DMF 2 Tage, RT 7 
A25 EDC DMF 2 Tage, RT 7 
Aufgrund der schlechten Ausbeuten wurden die Zwischenstufen A24 und A25 nicht weiter für die 
Synthese der entsprechenden Liganden eingesetzt. 
Dagegen waren die Reaktionsbedingungen für die Bildung der Hydrazide B19 bis B23 relativ verall-
gemeinerbar. Alle Stufen wurden unter Rückfluss zwischen 12 und 48 Stunden erhitzt. 
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Tabelle 7. Reaktionsbedingungen für die Bildung der Hydrazide. 
Zwischenstufe Reaktionszeit Ausbeute (%) 
B19 48 h 70 
B20 12 h 50 
B21 20 h 78 
B22 24 h 75 
B23 24 h 75 
Die Liganden 19-H2 bis 23-H2 waren mittels der Schiff’schen Base Reaktion in Ausbeuten zwischen 45 
und 86 % leicht zugänglich. Auch in dieser Stufe wurden die Reaktionsbedingungen abhängig von der 
Struktur der Zwischenstufen gewählt. 
Tabelle 8. Reaktionsbedingungen für die Synthese der Liganden 19-H2 bis 23-H2. 
Zwischenstufe Reaktionsbedingungen Reaktionszeit Ausbeute (%) 
Ligand 19-H2 Raumtemperatur 24 h 64 
Ligand 20-H2 Raumtemperatur 12 h 86 
Ligand 21-H2 Raumtemperatur 2 h 45 
Ligand 22-H2 Rückfluss 8 h 53 
Ligand 23-H2      Rückfluss 14 h 86 
Die besten Ergebnisse wurden für die Liganden 20-H2 und 23-H2 mit Ausbeuten von 86 % erzielt. 
3.3.1.3.1 Komplexierungsstudien 
Die Komplexe des Liganden 19-H2 wurden nach der Standardmethode mit 3.0 Äquivalenten des Li-
ganden und jeweils 1.0 Äquivalenten von LaCl3·7H2O und Ga(acac)3 (oder TiO(acac)2) synthetisiert. 
Der Ligand wurde erst mit 1.5 Äquivalenten von Base (oder 2.0 Äquivalente für die Titan(IV)-
Komplexe) deprotoniert. Der Komplex [(19)3GaLa] konnte durch 
1H-NMR-Spektroskopie und  
Massenspektrometrie charakterisiert werden.[178] Die Elementaranalyse bestätigt die Anwesenheit 
von KCl-Salzen, die aus Löslichkeitsgründen nicht vom Komplex getrennt werden können. Das ist im 
1H-NMR-Spektrum durch das Auftauchen unstrukturierter Signalsätze zu sehen. CD-Messungen die-
ses Komplexes ergaben weder einen positiven noch einen negativen Cotton-Effekt, was auf einen zu 
großen Abstand zwischen dem chiralen Zentrum und den Koordinationsstellen zurückzuführen ist, 
um Induktion an den Metallen zu erzielen. 
 
Abbildung 60. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 19-H2 und des Komplexes [(19)3GaLa] in CD3OD-d4. 
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Der Komplex [(19)3TiLa]Cl konnte ebenfalls erfolgreich synthetisiert werden. Gemäß der Elementar-
analyse sind viele Lösungsmittelmoleküle im Komplex eingeschlossen, was die breiten Signalsätze im  
1H-NMR-Spektrum erklärt.  
 
Abbildung 61. Positives ESI-Massenspektrum des Komplexes [(19)3TiLa]Cl. 
Das hoch aufgelöste Massenspektrum zeigt bei m/z = 1417.3 einen Peak für [(19)3TiLa]
+, dessen Iso-
topenmuster mit dem berechneten Isotopenmuster für die Formel C36H36N12O15TiLa übereinstimmt. 
Ebenfalls wurden Experimente mit dem Liganden 20-H2 mit Lanthan(III)- und Gallium(III)salzen 
durchgeführt. Das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [(20)3GaLa] zeigt Signale, die der Verbindung 
zuzuordnen sind. Jedoch ist eine zweite Spezies zu sehen, die nicht identifiziert werden konnte. 
 
Abbildung 62. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 20-H2 und des Komplexes [(20)3GaLa] in CD3OD-d4. 
Das Multiplett des Liganden 20-H2 bei δ = 6.86 ppm verschiebt sich im Komplex, so dass zwei Du-
bletts bei δ = 6.80 und δ = 6.70 ppm erkennbar sind. Auch das Triplett bei δ = 6.81 verschiebt sich auf 
δ = 6.50 und das Singulett der Iminbindung zeigt eine Verschiebung ins Tieffeld von δ = 8.46 auf  
δ = 8.61 ppm. Diese Verschiebungen verdeutlichen den Einfluss der Komplexierung mit Metallen auf 
die Abschirmung der Protonen des Liganden. In der Massenspektrometrie war nur ein Peak bei  
m/z = 971.1 für [(20)2Ga]
- zu sehen. 
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Im 1H-NMR-Spektrum zeigt der Komplex [(21)3GaLa] hingegen die Bildung von mindestens zwei Spe-
zies, was möglicherweise Isomerisierungseffekte aufdeckt. Massenspektrometrische Untersuchungen 
des Komplexes [(21)3GaLa] zeigten nur die fragmentierten Massenpeaks bei m/z = 805.1 für 
[(21)2Ga]
-. 
Aufgrund der schlechten Löslichkeit wurden keine Komplexierungsstudien mit dem Liganden 22-H2 
durchgeführt. Der Ligand 23-H2 wurde mit La(OTf)3 und Ga(acac)3 komplexiert. Das 
1H-NMR-
Spektrum zeigt eine Verschiebung der Peaks, die auf die Bildung des Komplexes [(23)3GaLa] hindeu-
ten. Jedoch zeigt das Massenspektrum keinen Peak, der dem Komplex oder einem Fragment des 
Komplexes zugeordnet werden kann. Die Bildung anderer Spezies, möglicherweise mit mehreren 
Metallzentren oder Ligandeneinheiten, ist nicht auszuschließen. 
3.3.2 Peptidbasierte Liganden 
Mit der Synthese der Liganden 15-H2 bis 23-H2 sollten Systeme untersucht werden, die möglicher-
weise Aussagen über das Design von Liganden, die einen Anker für die Bindung von Peptiden anbie-
ten, liefern können. 
3.3.2.1 Schützen der Peptide 
Zunächst wurde die Aminofunktion der Peptide Glycylglycin und (S)-Valyl-(S)-alanin mit einer Acetyl-
gruppe geschützt. Analog zu dem Schützen von Aminosäuren (siehe Abschnitt 3.3.1.1), wurden die 
Peptide in Essigsäure gelöst und mit 6.0 Äquivalenten Essigsäureanhydrid versetzt. Die Ausgangsstof-
fe S5 und S6 wurden mit 92 % und 100 % Ausbeute synthetisiert. Wie bei den Aminosäuren führten 
Versuche unter Rückfluss zur Zersetzung des Eduktes. 
 
Abbildung 63. Geschützte Ausgangsstoffe S5 und S6. 
3.3.2.2 Synthese der Zwischenstufen B26 und B27 
 
Schema 11. Synthese der Zwischenstufen A26, A27, B26 und B27. 
Schema 11 zeigt die Syntheseroute zu den Zwischenstufen B26 und B27. Eine sanftere Methode für 
das Schützen der Peptide als die klassische säurekatalysierte Veresterung bietet die Synthese von 
A26 und A27 nach einer Vorschrift von Sha.[153] Die geschützten Peptide S5 und S6 wurden mit 2.0 
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Äquivalenten Trimethylchlorosilan (TMSCl) versetzt und nach 10 minütigem Rühren wurden 10 mL 
MeOH zugegeben. Bei Raumtemperatur wurde die Lösung weiter gerührt und die Produkte wurden 
in quantitativen Ausbeuten erhalten.  
Die Aktivierung der Säurefunktion des Peptids durch den TMSCl liefert eine sanfte und saubere Me-
thode für die Veresterung. Durch die Bildung von HCl wird das Gleichgewicht der Reaktion in Rich-
tung der Bildung der Produkte beeinflusst. 
 
Schema 12. Mechanismus der Veresterung mit TMSCl. 
Nach dem Angriff des CH3OH und der Abspaltung des Trimethylsilanols wurden die gewünschten 
Ester erhalten. 
A26 und A27 werden mit Hydrazinmonohydrat versetzt und ergeben die Hydrazide B26 und B27 in 
guten bis quantitativen Ausbeuten. Nach der Hydrazonkondensation von B26 und B27 mit  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd in MeOH werden die Liganden 26-H2 und 27-H2 in 83 % und 54 % Ausbeu-
te erhalten, was einer Gesamtausbeute über vier Stufen von jeweils 76 % und 54 % entspricht. 
 
Abbildung 64. Liganden 26-H2 und 27-H2. 
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3.3.2.3 Spektroskopische und spektrometrische Untersuchungen des Liganden 26-H2 und 
seiner Komplexe 
Der Ligand 26-H2 liegt in DMSO-d6 als trans-E- und cis-E-Isomer im Verhältnis 1.6:1 vor. Zusätzlich 
besitzt der Ligand 26-H2 funktionelle Gruppen, die intramolekulare Wasserstoffbrücken bilden kön-
nen, sodass das cis-E-Isomer signifikant in Lösung vorliegt. Dies wird durch 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie bestätigt. 
ppm (f1)
5.010.0
ppm (f1)
6.706.806.907.007.10
 
Abbildung 65. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 26-H2 in DMSO-d6. 
1H-NMR-Spektren des Liganden 26-H2 konnten, aufgrund der schlechten Löslichkeit in MeOH, nicht in 
CD3OD-d4 gemessen werden. Messungen des 
1H-NMR-Spektrums in DMSO-d6 mit einigen Tropfen 
CD3OD-d4 zeigen weiterhin das Vorliegen beider Isomere, wobei die Dubletts bei δ = 3.84 und  
δ = 3.75 ppm (trans-E-Isomer) und die Dupletts bei δ = 4.21 und δ = 3.73 ppm (cis-E-Isomer) nicht 
aufgespalten sind, sondern als Singuletts auftauchen.  
 
Abbildung 66. Isomere des Liganden 26-H2. 
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Aufgrund der zusätzlichen Amidgruppen des Liganden 26-H2, wäre eine Isomerisierung der anderen 
Bindungen ebenfalls möglich. Jedoch wurden in Lösung nur die bereits definierten cis-E- und trans-E-
Isomere beobachtet. Die anderen Isomere liegen möglicherweise energetisch sehr nah aneinander 
und werden in folgenden Abschnitten nicht näher diskutiert, da sie nicht in Lösung vorkommen. 
Die Bildung der Komplexe [(26)3GaLa] und [(26)3TiLa]Cl wurde durch Massenspektrometrie und im 
1H-NMR-Spektrum bestätigt. 
Tabelle 9. Massenspektrometrische Untersuchungen der Komplexe [(26)3GaLa] und [(26)3TiLa]Cl. 
Komplexe Fragmente pos. ESI (m/z) Fragmente neg. ESI (m/z) 
[(26)3GaLa] 1151.25 [(26)3GaLaNa]
+ 817.00 [(26)2GaLa-3H]
- 
        681.11 [(26)2Ga]
- 
        307.10 [26H]-. 
[(26)3TiLa]Cl 1105.14 [(26)3TiLa]
+ 1103.12 [(26)3TiLa-2H]
- 
Die Massenpeaks zeigen erneut, dass die Komplexe in der NH-Stellung deprotoniert werden können. 
Da die NH-Gruppen und die Carbonylfunktion des Liganden an der Komplexierung nicht teilnehmen, 
sind sie somit fähig Wechselwirkungen mit den Seitenketten der anderen Liganden im Komplex aus-
zuüben. Wie erwartet ist das trans-E-Isomer für die Bildung des Helicats zuständig und es sind keine 
Reste des cis-E-Isomers im 1H-NMR-Spektrum zu erkennen. 
 
Abbildung 67. 1H-NMR Spektren der Komplexe [(26)3GaLa] und[(26)3TiLa]Cl im Bereich δ = 9.00 bis  
                            δ = 4.50 ppm in CD3OD-d4. 
Wie im 1H-NMR-Spektrum des Liganden 26-H2 in DMSO-d6 mit einigen Tropfen CD3OD-d4, sind die 
Dubletts der Methylengruppen, aufgrund des Austauschs des Wasserstoffatomes der Amidbindung 
mit dem deuterierten Lösungsmittel nicht aufgespalten. Jedoch sind nur zwei Signale zu sehen: für 
[(26)3GaLa]) zwei Dubletts bei δ = 3.87 und δ = 3.82 ppm und für [(26)3TiLa]Cl zwei Dubletts bei  
δ = 4.01, δ = 3.96 ppm. Somit ist die Bildung der Komplexe mit nur einem beteiligten Isomer bestä-
tigt. 
3.3.2.4 Spektroskopische und spektrometrische Untersuchungen des Liganden 27-H2 und 
                seiner Komplexe 
Die Synthese des Liganden 27-H2 verläuft analog zur Synthese des Liganden 26-H2. Nach dem Schüt-
zen des Peptids wird die Säuregruppe verestert und mit Hydrazinmonohydrat zum Hydrazid B27 ver-
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setzt. Die Synthese von B27 erfolgt mit einem Überschuss von Hydrazinmonohydrat. Dieser Über-
schuss ist, aufgrund der Polarität und dementsprechend der Löslichkeit, sehr schwierig zu entfernen 
und verursacht Probleme bei der nachfolgenden Schiff’schen Base Reaktion. 
Es bildet sich das Nebenprodukt N1 aus der Kondensation von zwei Molekülen vom Aldehyd und 
einem Restmolekül vom Hydrazinmonohydrat. Die Synthese von N1 und seiner Komplexe wurde 
schon von Albrecht et al. untersucht.[154] 
 
Abbildung 68. Entstandenes Nebenprodukt N1 während der Hydrazonkondensation. 
Die problematische Aufarbeitung des Liganden 27-H2 verursacht die schlechte Ausbeute. Versuche, 
das Nebenprodukt mittels chromatographischer Aufarbeitung mit EtOAc/n-Hexan (1:3) vom Produkt 
zu trennen, führten zur Zersetzung des gewünschten Produktes. Das Produkt konnte schließlich nach 
dem Umkristallisieren aus MeOH/EtOAc/n-Hexan (1: 3: 10) gewonnen werden. 
Die Abbildung 69 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Liganden 27-H2 in CD3OD-d4. Zusammen mit dem 
trans-E-Isomer liegt eine andere Spezies in Lösung vor, die das cis-E-Isomer des Liganden sein könnte. 
Die Zuordnung der Peaks der zweiten Spezies des Liganden 27-H2 ist unklar, weil diese Peaks nach 
der Komplexierung mit Metallen nicht wie erwartet verschwinden.  
 
Abbildung 69. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 27-H2 in CD3OD-d4. 
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Komplexierungsstudien des Liganden 27-H2 wurden mit Gallium(III)- und Lanthan(III)salzen in DMF 
durchgeführt. Ein Nachweis der Bildung des Komplexes ist die deutliche Verschiebung der Peaks im 
1H-NMR-Spektrum, wobei sich ebenfalls eine undefinierte zweite Spezies bildet.  
 
Abbildung 70. 1H-NMR-Spektren des Liganden 27-H2 und seines Gallium(III)/Lanthan(III)-Komplexes. 
Der Peak bei m/z = 1333.2 für [(27)3GaLaK]
+ bestätigt die Bildung des Komplexes [(27)3GaLa]. Die 
typische Fragmentierung des Helicats in Form von [(27)2Ga]
- ist im negativen ESI-Spektrum bei  
m/z = 793.2 zu sehen. 
Eine CD-spektroskopische Untersuchung des Komplexes [(27)3GaLa] ist wegen der Einführung von 
zwei chiralen Resten in das Helicat interessant. Der Ligand 27-H2 zeigt keine signifikanten Signale im 
CD-Spektrum, was auf das Vorliegen verschiedener Konformere zurückzuführen ist. 
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Abbildung 71. CD-Spektrum des Komplexes [(26)3GaLa] (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
Das CD-Spektrum des Komplexes [(27)3GaLa] zeigt einen ähnlichen Verlauf wie in den bereits be-
schriebenen Komplexen mit aminosäurebasierten Liganden: ein negativer Cotton-Effekt bei  
λ = 280 nm, ein positiver Cotton-Effekt bei λ = 320 nm und ein schwacher negativer Cotton-Effekt bei 
λ = 340 nm sind zu beobachten.  
Der Komplex [(27)3TiLa]Cl konnte wegen der breiten Signalsätze und der Abwesenheit von Peaks im 
Massenspektrum nur eingeschränkt charakterisiert werden. Die orangefarbene Färbung im Laufe der 
Reaktion und die Cotton-Effekte im CD-Spektrum sind die einzigen Hinweise auf die Komplexierung. 
 
Abbildung 72. CD-Spektrum des Komplexes [(26)3TiLa]Cl (links) und Darstellung des Komplexes 
                          (rechts). 
Das CD-Spektrum des Komplexes [(27)3TiLa]Cl zeigt einen positiven Cotton-Effekt bei λ = 280 nm und 
einen negativen Cotton-Effekt bei λ = 320 nm. Ein zweiter schwacher negativer Cotton-Effekt ist  
bei λ = 370 nm ebenfalls zu sehen.  
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3.3.3 Zusammenfassung der Synthese der chiralen Liganden und ihrer Komplexe 
Über zwei Strategien erfolgte die Einführung chiraler Substituenten an den „Lanthan-Terminus“ der 
hydrazonbasierten Liganden: die direkte Anbringung von Aminosäuren und Peptiden oder die Ver-
brückung mit einem aromatischen Linker.  
Die synthetisierten direkt verknüpften aminosäurebasierten Liganden 15-H2, 16-H2, 17-H2 und 18-H2 
enthalten jeweils die Aminosäuren (S)-Valin, (S)-Leucin, (S)-Prolin und (S)-Phenylalanin. Es wurden 
Komplexierungsstudien mit den Liganden und zwei Kombinationen von Metallen: La(III)- und 
Ga(III)salze (im Verhältnis 3:1:1) oder mit La(III)- und Ti(IV)salze (im Verhältnis 3:1:1) durchgeführt. 
Mittels 1H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie wurde die erfolgreiche Bildung der Kom-
plexe bestätigt. Die CD-Spektren der Komplexe [(15)3GaLa], [(16)3GaLa] und [(18)3GaLa] zeigten einen 
Cotton-Effekt, der auf die Bildung enantiomerenreiner Helicate hindeutet. Theoretische Berechnun-
gen bestätigten die M-Konfiguration der Komplexe. Die Komplexe [(16)3TiLa]Cl, [(17)3TiLa]Cl und 
[(18)3TiLa]Cl zeigten nur Signale mit einem schwachen Cotton-Effekt, der auf die Bildung einer race-
mischen Mischung von Helicaten hindeuten könnte.  
Die Liganden 19-H2, 20-H2, 21-H2 und 22-H2 enthalten zwischen der Carbonylgruppe und dem chira-
len Rest einen aromatischen Linker. Der Ligand 23-H2 enthält dazu eine Methylengruppe zwischen 
dem Linker und dem chiralen Rest. Diese Liganden enthalten jeweils die Aminosäuren  
(S)-Valin, (S)-Alanin, Glycin, (S)-Phenylalanin und (S)-Valin. Sowohl die Liganden als auch zwei ausge-
wählte Komplexe [(19)3GaLa] und [(20)3GaLa] konnten vollständig charakterisiert werden. CD-
Spektroskopische Untersuchungen dieser Komplexe zeigten keinen Cotton-Effekt. Dies ist auf die 
größeren Abstände der Chromophore zum chiralen Zentrum zurückzuführen. 
Die Einführung von Peptiden erfolgte durch die Anbringung von Glycylglycin (Ligand 26-H2) und  
(S)-Valyl-(S)-alanin (Ligand 27-H2) an den „Lanthan-Terminus“. Mittels 
1H-NMR-Spektroskopie konn-
ten strukturelle Merkmale des Liganden 26-H2 aufgeklärt werden. Der Ligand 26-H2 liegt in Lösung als 
Mischung von cis/trans-E-Isomeren im Verhältnis 1: 1.6 vor. Komplexierungsstudien des Liganden 
führten zur Bildung der Komplexe [(26)3GaLa] und [(26)3TiLa]Cl, an deren Komplexierung nur das 
trans-E-Isomer beteiligt war. Als geeigneter Ligand für die Bildung chiraler Helicate erwies sich der 
Ligand 27-H2. Der Komplex [(27)3GaLa] zeigte einen starken Cotton-Effekt, der als Nachweis des Vor-
liegens eines chiralen Komplexes gilt. CD-Messungen des Komplexes [(27)3TiLa]Cl zeigten im Ver-
gleich zum Komplex [(27)3GaLa] schwächere Signale. 
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3.4 Strukturelle Variation der Liganden 
Durch die Einführung von nicht-linearen funktionellen Gruppen können neue Geometrien in die Heli-
cate eingeführt werden.[104] Für diesen Zweck wurde eine Reihe von verschiedenen Semicarbaziden, 
Thiosemicarbaziden und Tosylhydraziden verwendet. 
3.4.1 Semicarbazide, Thiosemicarbazide und Tosylhydrazide: Liganden 28-H2 bis 
            33-H2 
Semicarbazide und Thiosemicarbazide finden Anwendung in einer Vielzahl von technischen und bio-
logischen Einsatzgebieten.[155] Thiosemicarbazone, die aus der Reaktion von Thiosemicarbaziden mit 
Aldehyden resultieren, sind wichtige Zwischenstufen in der Synthese von pharmazeutischen und 
biologischen Substanzen und werden in der medizinischen Chemie und in der Biologie angewen-
det.[156] Beispielsweise wurde die Toxizität von Semi- und Thiosemicarbaziden auf Mäusen getestet, 
die in Anwesenheit von stöchiometrischen Mengen von Pyridoxamin reversibel ist.[157]  
Thiosemicarbazone können auch helicale Strukturen bilden. Bermejo et al. berichteten 2005 über ein 
[5+5] Isomer eines Zink(II)-Helicats mit pentadentaten Thiosemicarbazonliganden.[158] Die Bedeutung 
dieser Semi- und Thiosemicarbazone und Tosylhydrazone in der Natur sorgt für ein Interesse an der 
Synthese analoger Liganden. Damit verbunden ist eine Variation der Koordinationsatome von C=O 
(Semicarbazone), C=S (Thiosemicarbazone) und S=O (Tosylhydrazone), die das Koordinationsverhal-
ten der Liganden beeinflussen kann. 
3.4.1.1 Synthese der semi- und thiosemicarbazidbasierten Liganden 28-H2 und 29-H2 
Das Semicarbazid B28 und das Thiosemicarbazid B29, die kommerziell erhältlich sind, wurden mit 
2,3-Dihydroxybenzaldehyd in einer einfachen Hydrazonkondensation versetzt. Dabei wurden die 
Liganden 28-H2 und 29-H2 erhalten. Durch das Ersetzen einer Phenylgruppe durch eine Aminogruppe 
wird eine höhere Flexibilität des Helicats erwartet. Die Härte der Bindungsstelle zum Lanthanoidion 
wird geändert, indem der Sauerstoff der Carbonylgruppe durch Schwefel ersetzt wird. So kann das 
Komplexierungsverhalten untersucht werden. 
 
Schema 13. Syntheseroute der Liganden 28-H2 und 29-H2. 
Die Liganden 28-H2 und 29-H2 wurden mittels spektroskopischer und spektrometrischer Untersu-
chungen vollständig charakterisiert. Das Auftauchen eines Singuletts zwischen δ = 8.00 und  
δ = 9.00 ppm im 1H-NMR-Spektrum (δ = 8.22 ppm für den Ligand 28-H2 und δ = 8.28 ppm für den 
Ligand 29-H2) ist der Hauptnachweis für die Bildung der Produkte. Mit den Liganden 28-H2 und 29-H2 
wurden die in der Tabelle 10 aufgeführten Komplexe synthetisiert. 
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Tabelle 10. Komplexierungsstudien mit den Liganden 28-H2 und 29-H2. 
Metalle Ligand 28-H2 Ligand 29-H2 
Ga(III)/La(III) [(28)3GaLa] [(29)3GaLa] 
Ti(IV)/La(III) [(28)3TiLa]Cl [(29)3TiLa]Cl 
Ti(IV)/Ca(II) Kein Produkt [(29)3TiCa] 
a) Komplexierungsverhalten des Liganden 28-H2 
Die Signale des Komplexes [(28)3GaLa] können im 
1H-NMR-Spektrum erkannt werden. Zwei zusätzli-
che Dubletts tauchen bei δ = 7.15 und δ = 7.22 ppm auf, die auf die Bildung einer zweiten Spezies in 
Lösung deuten. Jedoch können im Massenspektrum nur Fragmente der Verbindung erkannt werden. 
Der Komplex [(28)3TiLa]Cl zeigt hingegen einige unstrukturierte Signalsätze in 
1H-NMR-Spektrum, die 
nicht identifiziert werden konnten. 
 
Abbildung 73. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 28-H2 und Vergleich mit dem Komplex [(28)3GaLa] 
                           im Bereich δ = 9.00 ppm bis δ = 6.50 ppm in CD3OD-d4. 
Das Massenspektrum des Komplexes [(28)3TiLa]Cl zeigt den Molekülpeak bei m/z = 765.9 für 
[(28)3TiLa]
+. 
Die elektronischen Eigenschaften der Substituenten an der Carbonylgruppe beeinflussen stark die 
Bildung des Komplexes. So wurde von Albrecht et al. die Bildung eines Titan(IV)/Calcium(II)-Helicats 
mit Ligand 1-H2 beschrieben, der eine Phenylgruppe als Substituent besitzt.
[95] Jedoch führte die 
Komplexierung des Liganden 28-H2 mit Titan(IV)- und Calcium(II)ionen zu keinem Ergebnis. 
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b) Komplexierungsverhalten des Liganden 29-H2 
In der Abbildung 74 sind die 1H-NMR-Spektren des Liganden 29-H2 und seiner drei Komplexe aufge-
führt. 
 
Abbildung 74. Darstellung des Liganden 29-H2 und seiner Komplexe. 
Es wurde der Charakter der Donoratome und der Metallzentren, sowie der Einfluss der Reste an dem 
Carbazon auf die Komplexierung untersucht. Zunächst konnte der Ligand 29-H2 erfolgreich mit Lan-
than(III) komplexiert werden. Dieses war unerwartet, da das Schwefelatom als Donoratom weicher 
als das Sauerstoffatom ist und das Lanthan(III)ion ein harter Akzeptor ist. Im Gegensatz zum Liganden 
28-H2, konnte der Komplex [(29)3TiCa] charakterisiert werden. Das Calcium(II)ion ist etwas weicher 
als das Lanthan(III)ion und kann daher einfacher an das Schwefelatom koordinieren. Somit sind die 
elektronischen Unterschiede zwischen der NH2- und der Phenylgruppe bedeutsam für die selektive 
Bildung der Komplexe. 
3.4.1.2 Synthese der phenylsemi- und phenylthiosemicarbazidbasierten Liganden 30-H2  
                und 31-H2 
Eine zweite geometrische Änderung kann durch die Einführung von einem Stickstoffatom zwischen 
der Carbonylgruppe (oder Thiocarbonylgruppe) und dem Phenylring erfolgen. Die Ausgangsstoffe 
dieser Syntheseroute sind Phenylisocyanat A30 und Phenylisothiocyanat A31. 
Hydrazinmonohydrat wurde in DCM gelöst und bei -60 °C gekühlt. Phenylisocyanat A30 (oder Phenyl-
thioisocyanat A31) wird zugetropft. Nach vierstündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf Raum-
temperatur erwärmt und weitere 12 Stunden gerührt. Sowohl B30 als auch B31 können von der  
Reaktionslösung durch Abfiltrieren abgetrennt werden, mit jeweils 53 % und 100 % Ausbeute.  
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Die Hydrazonkondensation mit 2,3-Dihydroxybenzaldehyd führte zum Liganden 30-H2 in einer gerin-
gen Ausbeute von 23 % und zum Liganden 31-H2 in einer guten Ausbeute von 90 %. 
 
Schema 14. Synthese der Liganden 30-H2 und 31-H2. 
Die Liganden 30-H2 und 31-H2 stellten sich als relativ ungeeignet für die Bildung von dreisträngigen 
supramolekularen Helicaten heraus. Es konnte kein Komplex des Liganden 30-H2 nachgewiesen wer-
den. Hingegen wurde der Komplex [(31)3GaLa] durch 
1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die un-
definierten Signalsätze sind auf Salzreste (KCl) zurückzuführen, deren Anwesenheit mittels der Ele-
mentaranalyse festgestellt wurde. Das Massenspektrum des Komplexes [(31)3GaLa] zeigte einen Peak 
bei m/z = 639.1 für das Fragment [(31)2Ga]
-. 
 
Abbildung 75. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 31-H2 und seines Gallium(III)/Lanthan(III) Komplexes 
                           im Bereich δ = 9.00 ppm bis δ = 6.50 ppm in DMSO-d6. 
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3.4.1.3 Synthese der Tosylhydrazone 32-H2 und 33-H2 
Liganden mit einem „Knick“ in der Struktur können mit Tosylhydraziden erhalten werden. Die Tosyl-
hydrazide B32 und B33 sind kommerziell erhältlich und wurden jeweils direkt zu den Liganden 32-H2 
und 33-H2 derivatisiert. 
 
Schema 15. Synthese der Liganden 32-H2 und 33-H2. 
Der Ligand 32-H2 sollte einen Anker für die Bindung von Aminosäuren und Peptiden durch Amid-
kupplung an der Säurefunktion anbieten. Es wurden Kupplungsreaktionen mit verschiedenen  
Kupplungsreagenzien und unterschiedlichen Reaktionsbedingungen mit (S)-Valinmethylester durch-
geführt. Nur Spuren von Produkt konnten nachgewiesen werden, sodass keine weiteren Schritte zur 
Synthese von tosylhydrazonbasierten chiralen Liganden möglich waren. 
 
Abbildung 76. Ausschnitt (von δ = 9.00 bis δ = 5.80 ppm) der 1H-NMR-Spektren des Liganden 32-H2  
                          und der Komplexe [(32)3GaLa] und [(32)3TiLa]Cl in CD3OD-d4. 
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Der Ligand 32-H2 wurde mit LaCl3·7H2O und Ga(acac)3 in DMF zu [(32)3GaLa] und mit LaCl3·7H2O und 
TiO(acac)2 in MeOH zu [(32)3TiLa]Cl komplexiert. Die deutliche Verschiebung der Peaks in beiden  
1H-NMR-Spektren deutet auf die Bildung der Komplexe hin.  
Das 1H-NMR-Spektrum von [(32)3TiLa]Cl (Abbildung 76) zeigt auch die Bildung einer zweiten Spezies. 
Die Anwesenheit einer Säuregruppe im Liganden 32-H2 kann andere Zusammensetzungen des Kom-
plexes in Lösung verursachen. Nur Spuren der Komplexe konnten im Massenspektrum gefunden 
werden, sodass keine weiteren Aussagen über das Verhältnis zwischen dem Liganden und dem Kom-
plex getroffen werden können.  
Der Ligand 33-H2 zeigt im Vergleich zum Ligand 1-H2 interessante geometrische Unterschiede. Aus 
einer Lösung des Liganden 33-H2 in DMSO und durch Diffusion mit Diethylether konnten geeignete 
Einkristalle für röntgendiffraktometrische Untersuchungen erhalten werden. 
 
Abbildung 77. Kugel-Stab-Modell der Kristallstruktur des Liganden 33-H2 und schematische  
                          Darstellung der tridentaten Koordinationseinheit des Liganden 33-H2. 
Der Hauptunterschied der Liganden 33-H2 und 1-H2 wird mit dem Blick auf die Kristallstruktur deut-
lich. Die Liganden unterscheiden sich in der Geometrie an der SO2 Einheit bzw. CO Einheit. Der Ligand 
1-H2 ist planar, während das Schwefelatom des Liganden 33-H2 eine tetraedrische Koordination zeigt 
und somit einen „Knick“ in das Molekül einführt. Obwohl der Ligand 33-H2 nicht planar ist, wird die 
tridentate Koordinationseinheit Ocat-C=N-S=O für die Komplexierung erhalten (siehe Abbildung 77). 
 
Abbildung 78. CPK-Modell der Kristallstruktur des Liganden 33-H2 in frontaler und lateraler Ansicht. 
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3.4.1.4 Strukturelle Untersuchungen der Komplexe des Liganden 33-H2 
Eine Reihe von Komplexierungsstudien wurde mit Ligand 33-H2 durchgeführt. 
a) Komplexierung mit Lanthanoid(III)ionen 
Verschiedene Lanthanoid(III)ionen wurden für die Komplexierung mit Ligand 33-H2 eingesetzt, um 
neue Erkenntnisse über den Einfluss der Größe der Metalle in der Bildung der Helicate zu gewinnen. 
Tabelle 11. Komplexierungsstudien des Liganden 33-H2 mit verschiedenen Lanthanoid(III)ionen. 
Metallionen Ergebnis 
Ga(III)/La(III) [(33)3GaLa] 
Ga(III)/Eu(III) Kein Produkt 
Ga(III)/Dy(III)  [(33)3GaDy] 
Ga(III)/Er(III) [(33)3GaEr] 
Ga(III)/Yb(III) Kein Produkt 
Ga(III)/Lu(III) Kein Produkt 
Ti(IV)/La(III) [(33)3TiLa]Cl 
Ti(IV)/Lu(III) Kein Produkt 
Alle untersuchten Komplexe wurden in MeOH synthetisiert. In allen Fällen wurden die Triflatsalze der 
Lanthanoid(III)ionen und Ga(acac)3 oder TiO(acac)3 sowie 1.0 Äquivalent von K2CO3 eingesetzt, außer 
im Fall der Lanthan(III)komplexe, bei denen LaCl3·7H2O verwendet wurde. 
Die Tabelle 11 zeigt den Einfluss der Größe der Lanthanoid(III)ionen auf die Bildung des Helicats. Zu 
große Metallkationen, wie die Europium(III)ionen, oder zu kleine, wie die Lutetium(III)ionen, sind 
ungeeignet für die Bildung des Komplexes. Es konnten keine Signale dieser Komplexe in den Massen-
spektren identifiziert werden. Als ideal für die Komplexierung erwiesen sich die Lanthan(III)-, Dyspro-
sium(III)- und Erbium(III)ionen. Die Abhängigkeit der Komplexierung des zum Catechol koordinieren-
den Metallkations wurde in zwei Testexperimenten mit Titan(IV)ionen ebenfalls erforscht  
Aufgrund des Paramagnetismus dieser Lanthanoid(III)ionen konnten keine 1H-NMR spektroskopi-
schen Untersuchungen durchgeführt werden. Nur die Lanthan(III)-Komplexe wurden mittels 1H-NMR-
Spektroskopie charakterisiert (siehe Abbildung 79). 
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Abbildung 79. 1H-NMR-Spektren des Liganden 33-H2 und der beschriebenen Komplexe. 
b) Komplexierung mit Titan(IV)- und Calcium(II)ionen 
Im Anschluss an die Synthese von neutralen Komplexen nach Albrecht et al.[95] wurde der Ligand  
33-H2 in zwei Ansätzen mit Titan(IV)- und Calcium(II)ionen komplexiert. Es wurden im ersten Ansatz 
3.0 Äquivalente des Liganden, 1.0 Äquivalent TiO(acac)2, 1.0 Äquivalent Ca(OAc)2 und 3.0 Äquivalente 
K2CO3 in MeOH gelöst und bei Raumtemperatur gerührt. Mittels 
1H-NMR-Spektroskopie, in der die 
charakteristische anisotrope Verschiebung und das Verschwinden der Hydroxygruppen beobachtet 
werden können, sowie mittels Massenspektrometrie mit einem Peak bei m/z = 999.2 für [(33)3TiCa-
H]-, konnte der Komplex charakterisiert werden.  
Der zweite Ansatz erfolgte in Abwesenheit von K2CO3. Ebenfalls mittels Massenspektrometrie konnte 
der Komplex charakterisiert werden, zeigte jedoch ein unstrukturierteres 1H-NMR-Spektrum als beim 
ersten Ansatz, was auf die Bildung weiterer Spezies zurückzuführen ist.  
c) Komplexierung mit Bor(III)- und Zink(II)ionen 
Die Komplexierung des Liganden 33-H2 mit Bor(III)- und Zink(II)ionen führte zur Bildung eines zwei-
strängigen Helicats. 2.0 Äquivalente des Liganden 33-H2 wurden mit 1.0 Äquivalent von jeweils 
B(OCH3)3 und Zn(OAc)2 in MeOH umgesetzt. Ein einziger Signalsatz konnte im 
1H-NMR-Spektrum  
beobachtet werden, was auf das Vorliegen einer einzigen Spezies in Lösung hindeutet. Jedoch konn-
ten nur Fragmente des Komplexes durch massenspektrometrische Untersuchungen zugeordnet wer-
den. 
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Abbildung 80. Massenspektrum des Komplexes [(33)2BZn]OAc. 
d) Komplexierung mit Titan(IV)- und Kaliumionen. 
Die templatgesteuerte Synthese von dreisträngigen supramolekularen Helicaten konnte mit der Syn-
these des Komplexes [(33)3TiK2] untersucht werden. Dabei wurden braune Kristalle des Komplexes 
erhalten. Die Abbildung 81 zeigt die Kristallstruktur des Komplexes [(33)3TiK2]. 
 
Abbildung 81. Kristallstruktur des Komplexes [(33)3TiK2]: a) Laterale Ansicht und b) Ansicht entlang 
                          der K-Ti-K Achse. 
Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna21.[104] Die Kristallstruktur zeigt 
die Helizität um die Metalle. Der durch die S=O Einheit eingeführte „Knick“ in das Molekül, bedeutet 
einen Bruch der Helizität, sodass die Tosylsubstituenten nach außen orientiert sind. Diese  
Orientierung und das damit verbundene Zusammenfalten der Struktur führen zu einer sphärischen 
Gesamtgeometrie des Komplexes.  
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Die Bindungslängen der Sauerstoffatome des Catechols sind unterschiedlich: Das Sauerstoffatom, das 
eine Brücke zwischen dem Titan(IV)- und dem Kaliumion bildet, weist aufgrund seines kleineren Do-
norcharakters eine längere Bindungslänge auf (1.954 - 1.975 Å im Vergleich zu 1.949-1.960 Å für das 
nicht verbrückende Sauerstoffatom). Die Bindungslängen vom Kaliumatom zu dem Sauerstoffatom 
des Tosylats sind kleiner als zu dem Stickstoffatom der tridentaten Einheit (K-O: 2.737-2.799 Å versus 
K-N: 3.065-3.191 Å). 
 
Abbildung 82 CPK-Modell der Kristallstruktur des Komplexes [(33)3TiK2]. 
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3.4.2 Stickstoff-Funktionalisierung: Ligand 34-H2 
Bei der Suche nach neuen Geometrien am Liganden stellt sich die Substitution des Wasserstoff-
atomes des Hydrazons (NH) als eine geeignete Strategie heraus, um die Koordinationsumgebung von 
Lanthanoidhelicaten zu modifizieren. 
Der Ligand 34-H2 wurde synthetisiert, um die Präorganisation des Helicats zu erzwingen und die Ko-
ordinationsumgebung des Lanthanoidmetalls zu beeinflussen. Durch die Substitution des Wasser-
stoffatoms der Hydrazoneinheit ist die N-H-Stelle blockiert und es kann sich kein Gleichgewicht zwi-
schen einer protonierten und einer deprotonierten Form des Liganden einstellen. Die Einführung der 
Phenylgruppe ermöglicht auch die sterische Präorganisation des Liganden, um den Helicatkomplex zu 
bilden. Damit sollen die Substituenten gezwungen werden, sich nach außen zu orientieren, um die 
Koordination des Lanthan(III)ions zu ermöglichen. 
Schema 16 zeigt die Synthese des Liganden 34-H2. 
 
Schema 16. Synthese des Liganden 34-H2. 
Nach einer Vorschrift von Tanatani und Kagechika[159] wurde das N-Phenylbenzhydrazid synthetisiert. 
Zunächst wurde mit Di-tert-butyldicarbonat (Boc2O) und K2CO3 in DCM die Aminogruppe des Phenyl-
hydrazins geschützt, um die Substitution des sekundären Amins zu ermöglichen. Die Substitution an 
dem sekundären Amin wurde mit Benzoylchlorid und Pyridin als Base durchgeführt und erfolgte mit 
74 % Ausbeute. Das N-Phenylbenzhydrazid wurde durch das Entschützen der Boc-Gruppe mit kon-
zentrierter Schwefelsäure in Dioxan erreicht. 
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Ausgehend von N-Phenylbenzhydrazid wird in einer Schiff’schen Base Reaktion in CHCl3 der  
Ligand 34-H2 mit quantitativen Ausbeuten erhalten. Der Ligand 34-H2 wurde mit einer Gesamtaus-
beute von 42 % über die vier Stufen synthetisiert. 
3.4.2.1 Komplexierungsstudien mit Ligand 34-H2 
Verschiedene Komplexierungsstudien wurden mit dem Liganden 34-H2 durchgeführt.  
Tabelle 12. Komplexierungsstudien des Liganden 34-H2 mit verschiedenen Metallen. 
Ansatz Metalle ESI-Massenspektrum 
(m/z) 
A Ti(IV), La(III) (+) 1177.41 [(34)3TiLa]
+ 
B Ga(III), La(III) (+) 1199.33 [(34)3GaLaH]
+ 
C Ti(IV), Eu(III) Kein Produkt 
D Ti(IV), Yb(III) Höhere Spezies 
E Ga(III), Eu(III) (+) 1251.18 [(34)3GaEuK]
+ 
F Ga(III), Yb(III) Höhere Spezies 
Die Komplexe der Ansätze C, D, E und F konnten aufgrund des Paramagnetismus der eingesetzten 
Metalle nicht mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Massenspektrometrische  
Messungen der Ansätze D, E und F zeigen die Bildung von Spezies mit einer für die Komplexe höhe-
ren Masse als erwartet. Dies ist auf die Bildung von Oligomerspezies oder Metallclustern zurückzu-
führen.[101-103] 
 
Abbildung 83. Ausschnitt des Massenspektrums des Ansatzes D: Komplex mit Ti(IV) und Yb(III). 
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Abbildung 84. Ausschnitt des Massenspektrums des Ansatzes E: Komplex mit Ga(III) und Eu(III). 
 
Abbildung 85. Ausschnitt des Massenspektrums des Ansatzes F: Komplex mit Ga(III) und Yb(III). 
Die Komplexierung des Liganden 34-H2 mit Europium(III)- und Ytterbium(III)ionen ist anscheinend 
ungünstiger als die Komplexierung mit den Lanthan(III)ionen, da keine Peaks des Helicats in der Mas-
se zu erkennen sind. Mit Europium(III)- und Ytterbium(III)ionen werden möglicherweise andere Spe-
zies gebildet. 
Abbildung 86 zeigt die 1H-NMR-Spektren der Komplexe [(34)3TiLa]Cl und [(34)3GaLa] in DMSO-d6. 
Beide Komplexe zeigen die erwartete Verschiebung aufgrund der Komplexierung. Die Signale der 
Komplexe im Massenspektrum weisen die Bildung einer einzigen Spezies nach, mit Peaks bei  
m/z = 1177.4 für [(34)3TiLa]
+ und bei m/z = 1199.3 für [(34)3GaLaH]
+. 
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Abbildung 86. 1H-NMR-Spektren der Komplexe [(34)3TiLa]Cl und [(34)3GaLa] in DMSO-d6. 
Aus einer Lösung des Komplexes [(34)3GaLa] in DMF und durch langsame Diffusion von THF konnten 
geeignete braune Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse gezüchtet werden.[160] Sowohl ein DMF-
Molekül als auch ein THF-Molekül cokristallisieren im Komplex. Das DMF-Molekül koordiniert zum 
Lanthan(III)ion, sodass die Koordinationssphäre des Metalls gefüllt wird. Der Komplex kristallisiert in 
der monoklinen Raumgruppe P21/n. 
In der Abbildung 87 sind verschiedene Ansichten der Kristallstruktur des Komplexes [(34)3GaLa] dar-
gestellt.  
 
Abbildung 87. Koordinationsumgebung des Komplexes [(34)3GaLa]. 
Der hoch phenylierte Ligand 34-H2 orientiert die zusätzlichen Phenylgruppen nach außen und bietet 
somit eine Präorganisation des Liganden für die Komplexierung an. Damit ist der Ligand 34-H2 fixiert 
und stellt den Metallen die Koordinationsstellen zur Verfügung.[160] 
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Abbildung 88. a) CPK-Modell und b) Ansicht entlang der Ga-La-Achse des Komplexes [(34)3GaLa]. 
Abbildung 88b zeigt die Helizität des Komplexes, die sich durch das Wickeln der Liganden um die 
Metalle ergibt. Beide Metalle sind gleich konfiguriert. Es handelt sich um einen neutralen Komplex, in 
dem sich die Liganden vollkommen an die Metalle anpassen. 
3.4.3 Synthese eines tripodalen Liganden: Ligand 35-H2 
Das Design von präorganisierten Liganden eröffnet eine Vielfalt an Möglichkeiten für die selektive 
Bildung von dreisträngigen supramolekularen Helicaten. Auch hier ist die Natur ein Vorbild. In der 
Natur finden sich Strukturen wie z. B. das Siderophor Enterobactin, das ein chirales Grundgerüst,  
C3-Symmetrie und Catecholreste in den Armen besitzt. Somit kann die Komplexierung mit 
Eisen(III)ionen erzielt werden. Dies ist eine Strategie von Mikroorganismen, um Metalle in nicht pola-
ren Membranen zu solubilisieren.[161] Albrecht und Haberhauer berichteten 2009 über einen  
enterobactinähnlichen Liganden, mit dem Komplexierungsstudien mit Lanthan(III)- und Euro-
pium(III)ionen erfolgreich durchgeführt wurden.[162] 
Ausgehend von einfachen Edukten können beliebig viele Änderungen vorgenommen werden. Beson-
ders interessant ist die Bildung von präorganisierten tripodalen Liganden auf Basis von Aminosäuren, 
die einen Anker für das Binden von Peptiden anbieten können. Dies ermöglicht das Design von klei-
nen künstlichen Metalloproteinen. 
Der Ligand 35-H2 soll die selektive Bildung von dreisträngigen supramolekularen Helicaten gewähr-
leisten. 
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Schema 17. Syntheseroute des Liganden 35-H2. 
Zanda et al. synthetisierten 2008 bereits Derivate von Cyanurchlorid mit zwei oder drei verschiede-
nen chiralen Substituenten.[163] Die verminderte Reaktivität des Cyanurchlorids nach der zweiten 
Substitution erschwert die Synthese des dreifach substituierten Trimethylesters A35. Den optimier-
ten Reaktionsbedingungen nach erfolgte die Reaktion in Dichloromethan unter Zugabe von 2.0 Äqui-
valenten Base. Die Substitutionen wurden nacheinander in einer Eintopfreaktion durchgeführt. In der 
ersten Stufe werden 1.0 Äquivalent des (S)-Valylmethylesters und 2.0 Äquivalente DIPEA als Base im 
Eisbad bei 0 °C umgesetzt. Nach einer Stunde Rühren wird die Reaktionslösung auf Raumtemperatur 
erwärmt und erneut mit 1.0 Äquivalenten des Esters und 2.0 Äquivalenten der Base versetzt. Die 
Reaktionslösung wird zwei Stunden gerührt und anschließend mit den gleichen Mengen an Reaktan-
ten umgesetzt. Nach 48 Stunden Rühren wird die Zwischenstufe A35 mit 61 % Ausbeute erhalten. 
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Schema 18. Synthese der Zwischenstufe A35. 
Aufgrund der ähnlichen Löslichkeit der Zwischenstufen A35 und B35 in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln ist die Aufarbeitung des Hydrazids recht problematisch. Der Ligand 35-H2 konnte nach der 
Schiff’schen Base Reaktion mit einer Ausbeute von 31 % erhalten werden. 
Der Ligand 35-H2 wurde mit Lanthan(III)- und Gallium(III)salzen in MeOH komplexiert. Eine leichte 
Verschiebung der Peaks im 1H-NMR-Spektrum wurde beobachtet. Hingegen zeigte das Massenspek-
trum der Verbindung keine Peaks, die einem Komplex zugeordnet werden können. Die relative Starr-
heit des valylsubstituierten Liganden kann der Grund für die ausbleibende Komplexierung sein. Wei-
tere Derivatisierungen mit Alkylresten wie z. B. β-Alanin sind von Interesse. Die Einführung längerer 
Alkylreste würde sowohl eine höhere Flexibilität als auch eine bessere Anpassung des Liganden an 
die Metalle gewährleisten, die zu einer erfolgreichen Bildung von Komplexen führen könnte. Die ana-
logen Zwischenstufen mit Phenylalanylresten wurden synthetisiert, wobei die Synthese des  
entsprechenden Liganden mit Phenylalanin in der letzten Stufe erfolglos blieb. 
3.4.4 Zusammenfassung der strukturell variierten Liganden und derer Komplexe. 
In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese einer Familie von strukturell variierten Liganden 
und ihren Komplexen beschrieben. Die Semi- und Thiosemicarbazonliganden 28-H2 und 29-H2 konn-
ten mit Lanthan(III)/Gallium(III)ionen oder mit Lanthan(III)/Titan(IV)ionen komplexiert werden. Das 
besonders gute Koordinationsverhalten des Liganden 29-H2 ist auf die Kombination der elektroni-
schen Eigenschaften der Substituenten zurückzuführen.  
Die Phenylsemi- und Phenylthiosemicarbazonliganden 30-H2 und 31-H2 stellten sich als unvorteilhaft 
für die Komplexierung heraus, möglicherweise aufgrund der sterischen Hinderung ihrer Substituen-
ten.  
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Um eine geometrische Variation der Liganden zu erzielen, ist die Einführung eines „Knicks“ in den 
Liganden durch die Synthese der tosylhydrazonbasierten Liganden 32-H2 und 33-H2 vorteilhaft. Die 
Komplexe des Liganden 32-H2 konnten jedoch mittels Massenspektrometrie nicht charakterisiert 
werden. Der Ligand 33-H2 erwies sich als ideal für die Komplexierung einer Reihe von verschiedenen 
Metallionen. Dank der vorliegenden Kristallstrukturen, sowohl des Liganden 33-H2 als auch des Kom-
plexes [(33)3TiK]K, konnten interessante Aussagen über die Geometrie dieser Strukturen getroffen 
werden. Der durch die Tosylgruppe eingeführte „Knick“ beeinflusst die Helizität des Komplexes und 
gibt dem Komplex eine sphärische Form. 
Aufgrund der Substitution des Wasserstoffatomes der Hydrazonbindung (NH) durch eine Phenyl-
gruppe im Liganden 34-H2, liegt eine Präorganisation des Liganden für die Komplexierung vor. Die 
Kristallstruktur des Komplexes [(34)3GaLa] zeigt wie die hoch phenylierten Liganden ihre Phenylgrup-
pen nach außen orientieren, um den Metallen mehr Platz für die Komplexierung zu lassen. Die Kom-
plexierungsstudien des Liganden 34-H2 mit anderen Lanthanoid(III)ionen führten nicht zu den ge-
wünschten Helicaten, sondern zur Bildung undefinierter Spezies mit höheren Massen. 
Zuletzt wurde die Synthese eines enterobactinähnlichen Liganden beschrieben. Der Ligand 35-H2 
konnte erhalten werden, jedoch blieben die Komplexierungsstudien erfolglos. Die relative Starrheit 
des Liganden 35-H2 könnte durch die Einführung längerer Peptide überwunden werden. 
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3.5 Die Rolle von Heteroatomen für die Bildung der Helicate 
Änderungen des Phenylrestes eines Liganden erlauben die Einführung von neuen Koordinationsato-
men und somit neue Koordinationsstellen für die Komplexierung. Die Liganden 36-H2 bis 39-H2 ent-
halten verschiedene Substitutionsmuster durch die Einführung von Heterozyklen in das Grundgerüst 
des Standardliganden 1-H2. 
 
Abbildung 89. Darstellung der heterozyklenbasierten Liganden 36-H2 bis 39-H2. 
3.5.1 Hydroxychinoline: Koordinationsverhalten des Liganden 36-H2 
Albrecht et al. haben sich intensiv mit der Synthese von dreisträngigen Helicaten auf der Basis von  
8-Hydroxychinolin beschäftigt.[163] Durch die Koordination an Aluminium(III)ionen (p-Metall) und an 
Lanthanoide (f-Metalle) wurden die spektakulären Lumineszenzeigenschaften dieser Helicate unter-
sucht und nachgewiesen.[164] In diesen Fällen handelte es sich um f-d oder d-d Helicate mit einem 
Erd- oder Erdalkalimetall als Templat-ion. Durch die Anbringung von 8-Hydroxychinolinresten an Ca-
techoleinheiten könnten multimetallische Komplexe erhalten werden, die als d-f-d Helicate definiert 
werden könnten. Änderungen in der Stöchiometrie der Reaktion könnten alternativ zu d-f-f Helicaten 
führen oder die Hydroxyfunktion des Hydroxychinolinrestes könnte frei für eine andere Koordination 
bleiben. Die Lumineszenzeigenschaften dieser Komplexe könnten eventuell untersucht werden.[165] 
 
Abbildung 90. Koordinationsmöglichkeiten des Liganden 36-H2. 
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Das für die Synthese benötigte 8-Hydroxychinolin-2-carbohydrazid B36 wurde von T. Abel[166] synthe-
tisiert. Der Ligand 36-H2 wurde ausgehend vom Hydrazid B36 erhalten. Komplexierungsstudien des 
Liganden 36-H2 mit Gallium(III)- und Lanthan(III)ionen resultierten in einer Mischung aus verschiede-
nen Spezies, deren Strukturen weder durch 1H-NMR-Spektroskopie noch durch Massenspektrometrie 
aufgeklärt werden konnten.  
Hingegen konnte der Komplex [(36)3TiLa]Cl synthetisiert werden. Es handelt sich um ein d-f Helicat, 
dessen Hydroxychinolinalkoholfunktion nicht an der Koordination der Metalle beteiligt ist.  
 
Abbildung 91. Massenspektrum des Komplexes [(36)3TiLa]Cl. 
Ein DMF-Molekül koordiniert vermutlich an das Lanthanatom. Hinweise dafür sind sowohl im Mas-
senspektrum als auch im 1H-NMR-Spektrum zu sehen. 
3.5.2 Koordinationsverhalten des Pyridins: Ligand 37-H2 
Im Liganden 37-H2 wurde die Carbonylgruppe durch das Stickstoffatom des Hydrazinopyridins er-
setzt. Damit werden sowohl eine geometrische Änderung als auch ein weiteres Koordinationsatom 
für die Komplexierung eingeführt. Durch Verdampfung einer methanolischen Lösung des Liganden 
37-H2 konnten geeignete Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse gezüchtet werden. 
 
Abbildung 92. Kristallstruktur des Liganden 37-H2: a) Kugel-Stab Modell, b) CPK-Modell und  
                          c) schematische Darstellung des Liganden 37-H2. 
 
 Synthese dreisträngiger dinuklearer Helicate 
 
87 
 
Die Kristallstruktur des Liganden 37-H2 zeigt das E-Isomer als das stabilste Isomer im festen Zustand. 
Das Stickstoffatom des Pyridinrings orientiert sich trans zu den Catecholen, was für die Komplexie-
rung mit Metallen ungünstig ist. Zwischen dem OH des Catechols und dem Stickstoff der Iminbindung 
ist eine Wasserstoffbrücke deutlich zu erkennen. Ein Wassermolekül cokristallisiert auch durch Bil-
dung von Wasserstoffbrücken mit der anderen Hydroxygruppe des Catechols. 
Komplexierungsstudien des Liganden 37-H2 mit Lanthan(III)- und Gallium(III)salzen waren nicht er-
folgreich. Der Bruch der Wasserstoffbrücken durch die Deprotonierung des Liganden durch K2CO3 
scheint nicht stark genug zu sein, um die Bildung des Komplexes zu gewährleisten. Sowohl die Stu-
dien in MeOH als auch in DMF waren erfolglos. Allerdings konnte der Komplex [(37)3TiLa]Cl erfolg-
reich synthetisiert werden. Folgende Faktoren können u. a. die Bildung des Komplexes beeinflussen: 
die Größe des Titan(IV)ions und die Bindungsstärke des Titan(IV)ions zu den Catecholatomen. Das 
Titan(IV)ion ist kleiner als das Gallium(III)ion, sodass dem Lanthan(III)ion mehr Platz für die Komple-
xierung zur Verfügung steht. Ebenfalls ist das Titan(IV)ion härter als das Gallium(III)ion und besitzt 
eine höhere Oxophilie. Demnach ist die Affinität des Titan(IV)ions für die Catecholatome höher. Die 
Elementaranalyse zeigt drei Wassermoleküle im Komplex [(37)3TiLa]Cl. Dies kann die Verbreitung 
einiger Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes erklären. Teilweise können auch Reste des 
unkomplexierten Liganden 37-H2 sowie die Bildung undefinierter Spezies im 
1H-NMR-Spektrum  
beobachtet werden. 
 
Abbildung 93. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 37-H2 und seines Lanthan(III)/Titan(IV)- 
                           Komplexes in DMSO-d6. 
3.5.3 Nicotin- und Isonicotinhydrazidderivate: Ligand 38-H2 und Ligand 39-H2 
Das von der Zugabe von starken Basen verursachte Gleichgewicht zwischen der protonierten und der 
deprotonierten Form des Liganden 1-H2, wurde bereits von Albrecht et al. beschrieben.
[95] Um das 
Verhalten des dreisträngigen supramolekularen Helicats gegenüber der Protonierung tiefer zu unter-
suchen, wurden die Liganden 38-H2 und 39-H2 synthetisiert. Beide Liganden besitzen das Stickstoff-
 Synthese dreisträngiger dinuklearer Helicate 
 
88 
 
atom des Pyridinrings, das ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen protonierter und deprotonierter 
Form des Helicats einstellen kann. 
 
Schema 19. Gleichgewicht der protonierten und deprotonierten Form der Liganden 38-H2 und 39-H2. 
Es konnten keine Komplexe mit dem Liganden 38-H2 nachgewiesen werden. Durch die Protonierung 
des Stickstoffatomes des Pyridinrings kann es zu einer Abstoßung der positiven Ladungen des Stick-
stoffatomes und des Lanthan(III)ions kommen, die zu einer erfolglosen Bildung des Komplexes führen 
kann. Der Abstand des Stickstoffatomes im Ring des Liganden 39-H2 ist hingegen ausreichend groß, 
um diese Abstoßung zu vermeiden und somit den Komplex zu bilden. Allerdings konnte nur der Kom-
plex [(39)3TiK2] gebildet werden. Durch eine Kristallstrukturanalyse dieser Verbindung könnte die 
genaue Position des Kaliumions untersucht werden. Geeignete Kristalle für die Röntgendiffraktome-
trie konnten nicht gezüchtet werden.  
ppm (f1)
7.08.09.010.011.012.0
 
Abbildung 94. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 39-H2 und des Komplexes [(39)3TiK]K in DMSO-d6. 
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3.5.4 Zusammenfassung der heterozyklenbasierten Liganden 
Der Einfluss der Substitution des Phenylrings durch Heterozyklen wurde untersucht. Liganden mit 
verschiedenen heterozyklischen Resten wurden erfolgreich synthetisiert. Der hydroxychinolinbasier-
te Ligand 36-H2 und der nicotinhydrazidbasierte Ligand 38-H2 konnten nicht erfolgreich komplexiert 
werden. Jedoch konnten ein Lanthan(III)/Titan(IV)-Komplex mit dem hydrazinopyridinbasierten Li-
ganden 37-H2 und ein Titan(IV)/Kalium-Komplex mit dem Liganden 39-H2 erhalten werden. Die Kris-
tallstrukturanalyse des Liganden 37-H2 zeigt die bevorzugte Konformation des Liganden, in der zwar 
das E-Isomer vorliegt, das Stickstoffatom des Pyridins sich aber trans zu den Catecholen orientiert. 
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4. Die Bildung einkerniger Komplexe 
4.1 Salicylaldehydbasierte Liganden 
4.1.1 Die Vielfalt von Semicarbaziden, Thiosemicarbaziden, Tosylhydraziden und  
           Phenylhydraziden. 
Die leichte Zugänglichkeit und Wandelbarkeit der Hydrazonverbindung macht sie zu einem geeigne-
ten Ausgangstoff für die Bildung von einkernigen Metallkomplexen.[167] Dafür werden Liganden mit 
ausreichend vielen Koordinationsstellen (bi- oder tridentate) benötigt. Die Reaktion ausgewählter 
Hydrazide mit Salicylaldehyd bietet geeignete tridentate Liganden für die Komplexierung mit Lantha-
noid(III)ionen an.[168] Im Gegensatz zu den Catecholverbindungen besitzen salicylbasierte Liganden 
nur eine Hydroxygruppe und somit eine Koordinationsstelle weniger, sodass Metalle mit höheren 
Koordinationszahlen selektiv koordinieren können. 
 
Abbildung 95. Bi- und tridentate Koordinationsmoden der salicylaldehydbasierten Hydrazonliganden. 
Die Hydrazonkondensation der Hydrazide B2, B28, B29, B31 und B33 mit Salicylaldehyd in MeOH 
führte bei Raumtemperatur zu akzeptablen bis guten Ausbeuten (50-80 %) der Liganden 40-H2 bis  
 44-H2. Die Bildung eines in Methanol unlöslichen Produktes ist die Triebkraft der Reaktion, das durch 
Filtration von der Lösung leicht abgetrennt werden konnte. 
 
Abbildung 96. Darstellung der Liganden 40-H2 bis 44-H2 mit den jeweiligen Ausbeuten. 
Das Koordinationsverhalten dieser Liganden wurde durch Komplexierung mit Metallen verschiedener 
Natur untersucht. Die Bildung des Lanthankomplexes mit Ligand 40-H2 wurde durch 
1H-NMR-
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Spektroskopie bestätigt, wobei Reste des Liganden oder die Bildung einer anderen Spezies zu  
beobachten sind, was massenspektrometrische Untersuchungen zeigen.  
ppm (f1)
7.08.09.010.011.012.0
 
Abbildung 97. 1H-NMR-Spektren des Liganden 40-H2 und des Lanthan(III)komplexes in DMSO-d6. 
Neben dem Peak bei m/z = 1094.0 für die protonierte Form des Komplexes [(40)3LaH]
+ ist ein Peak 
bei m/z = 775.2 zu beobachten, der dem Komplex [(40)2La]
+ entspricht.  
Die Komplexierung der Liganden 41-H2, 42-H2 und 43-H2 mit Lanthan(III)- und Zink(II)ionen führte zu 
keinem Ergebnis. Der Ligand blieb unkomplexiert oder zeigte Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum, die 
nicht interpretiert werden konnten. Nur der Zink(II)-Komplex des Liganden 44-H2 konnte synthetisiert 
werden. Die höhere Platznotwendigkeit des Zink(II)ions wird durch den in den Liganden eingeführten 
„Knick“ gewährleistet. 
 Die Bildung einkerniger Komplexe 
 
92 
 
ppm (f1)
7.08.09.010.011.012.0
 
Abbildung 98. 1H-NMR-Spektren des Liganden 44-H2 und sein Zink(II)komplex in DMSO-d6. 
Bemerkenswert ist die sehr starke Verschiebung des Protons g ins Tieffeld von δ = 10.20 ppm nach 
δ = 12.66 ppm. Durch die Komplexierung zu den Zink(II)ionen ist dieses Proton stark abgeschirmt, 
was die Verschiebung erklärt. 
Durch Änderungen in der Geometrie der Systeme konnten Komplexe mit Metallen unterschiedlicher 
Natur selektiv synthetisiert werden. Der Misserfolg aller Kristallisationsansätze dieser Verbindungen 
erschwerte die Interpretation der Geometrie der synthetisierten Systeme. 
4.1.2 Substitution des Phenylrings durch Pyridin 
Der Einfluss der Anwesenheit von Heteroatomen im Phenylring bei der Bildung von einkernigen 
Komplexen wurde ebenfalls untersucht. Eine analoge Schiff’sche Base Reaktion wurde mit Salicylal-
dehyd und den Hydraziden B37, B38 und B39 durchgeführt. Somit wurden die Liganden 45-H2, 46-H2 
und 47-H2 erfolgreich erhalten. 
 
Abbildung 99. Schematische Darstellung der Liganden 45-H2, 46-H2 und 47-H2 mit den jeweiligen 
                          Ausbeuten. 
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Der Komplex [(45)3Eu] wurde mit 1.0 Äquivalent Eu(CF3SO3)3 und 1.5 Äquivalenten von K2CO3 in DMF 
synthetisiert. Wegen des Paramagnetismus des Europium(III)ions wurde eine spektroskopische 
Untersuchung mittels 1H-NMR-Spektroskopie verhindert. Jedoch konnte der Komplex im Massen-
spektrum nachgewiesen werden. 
 
Abbildung 100. Massenspektrum des Komplexes [(45)3Eu]. 
Das Isotopenmuster des hoch aufgelösten Massenspektrums stimmte für beide Fragmente mit den 
berechneten Isotopenmustern überein.  
Die Komplexierung des Liganden 45-H2 mit Lanthansalzen ließ den Liganden dagegen unkomplexiert. 
Es konnten keine Spuren des Komplexes beobachtet werden. Hingegen wurde 46-H2 in DMF mit 
La(CF3SO3)3 und Base (K2CO3) erfolgreich zum [(46)3La] komplexiert. Im Gegensatz zum Liganden  
38-H2 kann sich das Lanthan(III)ion in diesem Fall anders positionieren, da es kein anderes Metall 
gibt, das dem Lanthan(III)ion den Platz streitig machen kann. Eine Änderung in der Position des  
Lanthan(III)ions wird benötigt, wenn eine Abstoßung der Ladungen durch die Protonierung des  
Stickstoffatomes im Pyridinring vorhanden ist. 
ppm (f1)
6.507.007.508.008.509.00
 
Abbildung 101. Vergleich der 1H-NMR-Spektren des Liganden 46-H2 und seines Lanthan(III)- 
                             Komplexes in CD3OD-d4. 
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4.1.3 Anwendung der Hiratani-Umlagerung  
Die Derivatisierung des Salicylaldehyds in der Carbonylfunktion eröffnete einen Weg für die Synthese 
von Liganden mit einem tri- oder bidentaten Koordinationsmodus. Somit blieb die Hydroxygruppe 
frei für die Koordination mit Metallen. Der Salicylaldehyd kann aber auch in der Hydroxygruppe wei-
terfunktionalisiert werden, sodass Liganden mit zwei tridentaten Einheiten erhalten werden können. 
In diesen Fällen wird durch Fixierung des Ringes ein bidentater Koordinationsmodus verhindert. 
Schema 20 stellt die vierstufige Synthese dar, um zum Ligand 48-H2 zu gelangen. 
 
Schema 20. Vierstufige Syntheseroute zum Ligand 48-H2. 
In der ersten Stufe ermöglicht eine Williamson-Ethersynthese vom Salicylaldehyd mit  
3-Chloro-2(chloromethyl)prop-1-en die Synthese des gekuppelten Produktes. Nach der säulenchro-
matographischen Reinigung konnte dieses Produkt in 50 % Ausbeute erhalten werden. Diese  
Kupplungsreaktion unter diesen Bedingungen wurde bereits von Hiratani et al. berichtet.[169] Alterna-
tive Methoden in Aceton und mit K2CO3 als Base wurden von Albrecht et al. berichtet.
[170] Eine Kom-
bination beider Methoden wurde ebenfalls erprobt. Vergleichbare Ergebnisse wurden in DMF mit 
K2CO3 erzielt, wobei diese Methode, aufgrund der aufwendigen Aufarbeitung durch mehrmaliges 
Extrahieren und den damit verbundenen Ausbeuteverlusten, nicht vorteilhaft ist. Das einfach ge-
kuppelte Produkt wurde nicht nachgewiesen, sodass die Synthese von asymmetrischen Bausteinen 
auf Basis von Salicylaldehyd, die zu asymmetrischen Liganden führen könnte, nicht in Frage kommt. 
 
Abbildung 102. Einfach gekuppeltes Produkt, das nicht nachgewiesen werden konnte. 
Die zweite Stufe und gleichzeitig der „Schlüssel-Schritt“[169] der Reaktion ist den Arbeiten von Hiratani 
et al. zu verdanken. 
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Die schon 1995 beschriebene Synthese ermöglicht eine doppelte Claisen-Umlagerung dank der  
Doppelbindung, die durch die Einführung des gekuppelten Linkers gewährleistet wird. Es werden 
zwei neue Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen in einem Schritt gebildet.[169-171] Mit dem gekuppelten  
Baustein sind hydrazonbasierte Liganden prinzipiell leicht zugänglich. Jedoch werden, aufgrund der 
völlig unterschiedlichen Löslichkeiten der Hydrazide und der gekuppelten Zwischenstufe, andere 
Reaktionsbedingungen benötigt. Die doppelte Hydrazonkondensation des gekuppelten Produktes mit 
dem Hydrazid B2 in Toluol (30 Stunden, Rückfluss) führte zum Ligand 48-H2 in 60 % Ausbeute. 
Komplexierungsstudien mit verschiedenen Metallen sollten die bevorzugte Konformation des Ligan-
den im Komplex aufklären. Es ergeben sich zwei Koordinationsmöglichkeiten für den Liganden 48-H2 
mit Lanthanoid(III)ionen. 
 
Schema 21. Komplexierungsstudien des Liganden 48-H2: a) Koordination 1:1 und b) Koordination 3:2. 
Die Komplexierung von 3.0 Äquivalenten des Liganden 48-H2 mit 2.0 Äquivalenten des  
Lanthan(III)ions zeigte unstrukturierte Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum, die nicht dem Komplex zu-
geordnet werden konnten. Möglicherweise wird durch die sterisch anspruchsvollen Substituenten 
und die Fixierung der Hydroxygruppen die Bildung eines dreisträngigen Helicats verhindert. 
Hingegen stellte sich heraus, dass die Komplexierung von 1.0 Äquivalent des Liganden, 1.0 Äquivalent 
des Metallions und 1.0 Äquivalent Cs2CO3 eine einzige Spezies bilden. Es handelt sich bei dieser Spe-
zies um einen gelben Feststoff, der charakteristische Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum zeigte.  
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Abbildung 103. 1H-NMR-Spektren des Liganden 48-H2 in DMSO-d6 und des Lanthan(III)-Komplexes in 
                              CD3OD-d4. 
Interessanterweise zeigten die Versuche mit 1.0 Äquivalent K2CO3 unstrukturierte 
1H-NMR-Spektren 
(siehe Abbildung 103), deren Signalsätze nicht zugeordnet werden konnten. Somit ist ein Einfluss der 
Kationengröße der Base deutlich zu beobachten, was ein Indiz für die templatgesteuerte Bildung des 
Komplexes ist.[102] 
Das Massenspektrum zeigt einen Peak bei m/z = 827.2 für den 1:1-Komplex und einen Peak mit  
größerer Intensität bei m/z = 1652.8 für die deprotonierte Form eines möglichen 2:2-Komplexes. Ob 
die Bildung des 2:2 Komplexes auf die Aggregation zweier 1:1-Komplexe zurückzuführen ist, ist we-
gen der fehlenden Kristallstruktur unklar. Der Peak bei m/z = 3436.0 ist auf die Zusammensetzung 
[(48)4La4Cl3Na-H]
+ zurückzuführen. Dieser Peak könnte ein Hinweis für einen Aggregationsprozess der 
Komplexe sein. Andere von Albrecht et al. durchgeführte Studien führten zu der Bildung dreisträngi-
ger supramolekularer Helicate auf Basis von 8-Hydroxychinolinen.[188] 
 
Abbildung 104. Massenspektrum des Komplexes [(48)2La2]. 
In vergleichbaren Studien von Albrecht et al. konnten Zink(II)-Komplexe mit symmetrischen  
8-Hydroxychinolinbasierten Liganden synthetisiert werden. In diesen Komplexen war eine verzerrte 
trigonal bipyramidale Koordination des Zink(II)ions mit zwei Liganden zu beobachten.[102] 
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Die Komplexierung des Liganden 48-H2 mit 1.0 Äquivalent Zn(OAc)2 in Abwesenheit von Base ergab 
ein unstrukturiertes 1H-NMR-Spektrum. Massenspektrometrische Untersuchungen ließen jedoch 
Einblicke in die Zusammensetzung des Komplexes zu. 
 
Abbildung 105. Ausschnitt des Massenspektrums des Komplexes [(48)Zn]. 
Die 1:1-Koordination für den Komplex [(48)Zn] scheint bevorzugt zu sein, allerdings konnte die  
Spezies bei m/z = 1570.7 nicht identifiziert werden.  
Die Synthese analoger Liganden mit den Hydraziden B28, B29 und B33 führte allerdings zu keinem 
Ergebnis. Für die dritte Stufe der Syntheseroute (Hydrazonkondensation) konnten die Reaktionsbe-
dingungen nicht ausreichend optimiert werden. 
4.2 Synthese von Liganden auf Basis von 3-Hydroxybenzaldehyd 
Der bidentate Koordinationsmodus der Liganden kann gezielt untersucht werden, indem Liganden 
synthetisiert werden, deren dritte Koordinationsstelle sich weit von den anderen zwei Stellen posi-
tioniert. Eine Hydroxygruppe wird in einer anderen Stelle behalten, um Wechselwirkungen mit ande-
ren Molekülen (z. B. in Form von Wasserstoffbrückung) zu ermöglichen. Dies ist möglich durch Kon-
densation der Hydrazide B2, B28, B29 und B33 mit 3-Hydroxybenzaldehyd. Die Triebkraft dieser  
Reaktion ist auch die Bildung eines in MeOH unlöslichen Produktes im Laufe der Reaktion. Die Ligan-
den 49-H2 bis 52-H2 wurden in MeOH in quantitativen Ausbeuten erhalten. Der Ligand 50-H2 wurde 
nach Vorschrift von Borsche und Bolser[173] und der Ligand 51-H2 nach Vorschrift von Zhu et al.
[174] 
synthetisiert. 
 
Abbildung 106. Schematische Darstellung der Liganden 49-H2 bis 52-H2. 
Trotz der vielen Komplexierungsstudien der Liganden 49-H2 bis 52-H2 mit LaCl3·7H2O und ZnAc2 konn-
ten keine Spuren der Komplexe nachgewiesen werden. Nach Zugabe der Salze und kurzer Reaktions-
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zeit fielen jeweils feste Produkte aus, die nicht charakterisiert werden konnten. Die Bildung undefi-
nierter oligomerer Spezies scheint bevorzugt zu sein, da die Hydroxygruppe des Phenylrings für die 
Wechselwirkung mit anderen Molekülen zur Verfügung steht. Somit erwiesen sich diese Liganden für 
die selektive Bildung einkerniger Komplexe als ungeeignet. 
4.3 Zusammenfassung der Liganden für einkernige Komplexe 
Auf Basis von einem Aldehyd mit einer einzigen Hydroxygruppe konnten eine Reihe von geeigneten 
Liganden für die Bildung einkerniger Komplexe synthetisiert werden. 
Die Kondensation verschiedener Hydrazide mit Salicylaldehyd führte zu den Liganden 40-H2, 41-H2, 
42-H2, 43-H2 und 44-H2. Ein Lanthan(III)-Komplex mit dem Liganden 40-H2 und ein Zink(II)-Komplex 
mit dem Liganden 44-H2 wurden synthetisiert und charakterisiert. Der Einfluss von heterozyklischen 
Substituenten auf die Bildung einkerniger Komplexe wurde durch Komplexierungsstudien mit den 
Liganden 45-H2, 46-H2 und 47-H2 untersucht. Das Stickstoffatom des Pyridinrings im Ligand 45-H2 ist 
an der Komplexierung mit Europium(III)ionen beteiligt. Ein einkerniger Lanthan(III)-Komplex des Li-
ganden 46-H2 konnte ebenfalls erhalten werden. Jedoch waren alle Komplexierungsstudien mit dem 
Liganden 47-H2 erfolglos.  
Mit der Hiratani-Umlagerung,[169] als Synthesestrategie,[170,171] konnte der Ligand 48-H2 erhalten wer-
den, der sich für die Komplexierung von Lanthan(III)ionen als geeignet erwies. Außerdem wurde der 
Einfluss der Gegenkationengröße bei den angewandten Salzen untersucht. Komplexierungsstudien 
mit Zink(II)ionen zeigten nur eingeschränkt die Bildung eines Komplexes. 
Auf der Basis von 3-Hydroxybenzaldehyd konnten die Liganden 49-H2, 50-H2, 51-H2 und 52-H2 erhal-
ten werden, die ausreichend viele Koordinationsstellen für die Bildung einkerniger Komplexe besit-
zen. Alle Komplexierungsstudien mit diesen Liganden waren jedoch erfolglos. 
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5. Synthese von mehrzähnigen Liganden 
Die Synthese multimetallischer dreisträngiger Helicate, mit mindestens drei oder vier Metallzentren, 
bleibt eine Herausforderung für die supramolekularen Chemiker.[60,175] Einige dreikernige Komplexe 
sind bereits untersucht worden,[176] seltener vierkernige Komplexe oder Helicate mit mehr als vier 
Metallen. Multimetallische supramolekulare Helicate sind nicht nur wegen der möglichen neuen 
photophysikalischen Eigenschaften und deren daraus resultierenden Anwendungen interessant, son-
dern auch aus einer strukturellen Perspektive.[176] Trotz einiger Berichte über den Erfolg in der An-
wendung von Strukturen mit symmetrischen Geometrien und über die Beschränkung der Stereo-
chemie[177] sind die strukturellen Merkmale dieser Komplexe schwer voraussagbar.[178] 
Zeckert, Hamacek, Bernardinelli und Piguet et al. synthetisierten in Kooperation das erste stabile  
tetrametallische dreisträngige Lanthanoidhelicat.[179] Ihre experimentelle Arbeit basierte auf theoreti-
schen Berechnungen von Komplexen mit verschiedenen Liganden.[179] Das stabilste Helicat bei gerin-
ger Konzentration war das Helicat mit vier Europium(III)ionen und vier Liganden, was eine globale 
Ladung von 12+ ergab.[179] Der untersuchte Ligand besitzt ausreichend viele Koordinationsstellen 
(tridentate Koordinationsstellen N3 und N2O), um die Komplexierung von vier Metallen zu gewähr-
leisten (siehe Abbildung 107). 
 
Abbildung 107. Der von Piguet et al. entwickelte Ligand. Die bidentaten Koordinationsstellen sind mit 
                             blau (N2O) und rot (N3) gekennzeichnet.
[179] 
Piguet und Terazzi berichteten kürzlich über die Synthese amphiphiler Liganden für die Bildung mul-
timetallischer Komplexe von Silber- und Lanthan(III)ionen.[180] 
Die Bildung mehrkerniger Komplexe erfordert das Design und die Synthese von Liganden mit mehr 
als zwei tri- oder bidentaten Koordinationsstellen. Es wurden iminbasierte und dihydrazonbasierte 
Liganden für diesen Zweck synthetisiert. 
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5.1 Iminbasierte Liganden 
Arbeiten von Albrecht et al. zeigten bereits, dass iminbasierte Liganden geeignete Systeme für die 
Synthese von supramolekularen Tetraedern und Helicaten sind.[181] Ähnlich wie bei der Hydrazonbil-
dung stellt die Iminbildung einen einfachen Zugang zu neuen Brenzcatechinliganden dar.[182] Mit die-
sen Liganden wurden bimetallische Titan(IV)-Komplexe synthetisiert. Kleine Änderungen der Geome-
trie dieser Systeme könnten die Bildung multimetallischer Komplexe ermöglichen. 
5.1.1 Synthese des iminbasierten Liganden 53-H2 
 
Schema 22. Synthese des Liganden 53-H4. 
Die Synthese des Diimins B53 erfolgte durch Umsetzung von 1.0 Äquivalent von Terephthalaldehyd 
mit 2.0 Äquivalenten Hydrazinmonohydrat. Durch Iminkondensation (ebenfalls 1:1) wurde der Ligand 
53-H4 mit einer Ausbeute von 89 % erhalten. Der Ligand 53-H4 wurde vollständig charakterisiert. Die 
Iminpeaks bei δ = 8.96 ppm und δ = 8.87 ppm in der 1H-NMR-Spektroskopie weisen die Bildung des 
Liganden nach. 
Komplexierungsstudien mit Lanthanoidsalzen führten zu keinem Ergebnis. Die Koordinationsstelle 
C=N-N=C-C-O (Stickstoff der beiden Imine und Sauerstoff des Catechols) scheint nicht vorteilhaft für 
die Koordination von Lanthanoid(III)ionen zu sein. Hingegen konnte das Helicat [(53)3Ti2Na4] analog 
zu den bereits berichteten dreisträngigen Helicaten von Albrecht et al. synthetisiert werden. 
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Abbildung 108. Massenspektrum des Helicats [(53)3Ti2]K4. 
5.2 Dihydrazonbasierte Liganden 
He et al. berichteten 2010 über die Synthese eines dreisträngigen Cer(III)-Helicats mit dihydrazonba-
sierten Liganden.[183a] Diese Helicate haben eine Funktion als Chemosensoren für die selektive Erken-
nung von Magnesiumionen. Auch supramolekulare Tetraeder wurden mit diesen Liganden syntheti-
siert.[183b] Eine alternative Kondensation des Naphthalendihydrazids B54 mit 2,3-Dihydroxy-
benzaldehyd könnte Liganden liefern, die Tetraeder oder dreisträngige heteronukleare Helicate bil-
den könnten. 
 
Abbildung 109. Schematische Darstellung des naphthalenverbrückten Dihydrazonliganden 54-H4. 
3.0 Äquivalente des Liganden 54-H4 wurden mit 4.0 Äquivalenten von K2CO3 deprotoniert und an-
schließend mit 2.0 Äquivalenten TiO(acac)2 und 2.0 Äquivalenten CeCl3·7H2O versetzt. Nur der Kom-
plex [(54)3Ti2]K4 konnte nachgewiesen werden. Dieser Komplex konnte auch gezielt einwandfrei syn-
thetisiert werden, sodass bestätigt wird, dass die Cer(III)ionen keinen Einfluss auf die Bildung des 
Komplexes haben und nicht an der Bildung anderer Spezies beteiligt sind. Offensichtlich verhindert 
die Starrheit des Liganden 54-H4, aufgrund der Naphthylverbrückung, die Koordination der Lantha-
noid(III)ionen. 
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Abbildung 110. 1H-NMR-Spektrum des Liganden 54-H4 und des Helicats [(54)3Ti2]K4 in DMSO-d6. 
Der bereits von I. Janser synthetisierte analoge Ligand auf Basis von Terephthaldihydrazid[182] wurde 
ebenfalls mit dieser Methode komplexiert. Die Komplexierung führte ebenfalls zur ausschließlichen 
Bildung des bimetallischen Titan(IV)-Helicats. 
 
Abbildung 111. Der von I. Janser synthetisierte Ligand.[182] 
Eine Änderung in der Substitution des verbrückenden Aromaten sollte die Koordinationsstellen der 
Stränge näher aneinander bringen, was die Bindungsstellen an die f-Metalle vorteilhafter platzieren 
sollte. 
 
Schema 23. Syntheseroute des Liganden 55-H4. 
Durch das Versetzen von Phthalohydrazid B55 mit 2,3-Dihydroxybenzaldehyd unter Rückfluss in EtOH 
gelingt die Synthese des Liganden 55-H4. 
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Die relativ niedrige Ausbeute der Reaktion ist auf die schlechte Löslichkeit des Phthalohydrazids zu-
rückzuführen, die zwar von Vorteil für die Aufarbeitung der Reaktion, aber von Nachteil für die Kom-
plexierung des Liganden ist. Dies machte die Komplexierungsstudien unmöglich. Alternativ könnte 
eine mechanochemische Synthese der Komplexe infrage kommen, um die Nutzung von Lösungsmit-
teln zu vermeiden. 
5.3 Liganden auf Basis von nicht-aromatischen Dihydraziden 
Die Synthese von multimetallischen Helicaten erfordert die Einführung anderer Verbrückungen. 
Nicht-aromatische Verbrückungen sollten eine gewisse Flexibilität in das Helicat einführen, was die 
Komplexierung mit Lanthanoid(III)ionen positiv beeinflussen könnte. 
In der Abbildung 112 sind die Ausgangsstoffe B56, B57 und B58 dargestellt. 
 
Abbildung 112. Schematische Darstellung der Dihydrazide B56, B57 und B58. 
Die Liganden 56-H4, 57-H4 und 58-H4 sind durch eine Hydrazonkondensation mit  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd leicht zugänglich, jedoch werden längere Reaktionszeiten und höhere 
Temperaturen benötigt, da zwei Hydrazideinheiten vorhanden sind. Aufgrund der schlechten Löslich-
keit der Dihydrazide wurden katalytische Mengen von Essigsäure zu den Reaktionen zugegeben. Die 
protonierten Formen der Hydrazide wurden somit löslich. 
 
Abbildung 113. Die Liganden 56-H4, 57-H4 und 58-H4 mit den jeweiligen Ausbeuten. 
Zunächst wurden die Konformere der Liganden 56-H4, 57-H4 und 58-H4 und ihrer Komplexe durch 
theoretische Berechnungen von R. Kozik und V. Gossen untersucht.[184] 
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Abbildung 114. Die optimierten Konformere der Liganden 56-H4 bis 58-H4.
[184] 
Die mit dem Programm Spartan erst optimierten und später mit dem Programm Gaussian 09 mit den 
großen Basissätzen 6-311++G** oder QZVP berechneten Liganden sind in der Abbildung 114 darge-
stellt. Alle drei Liganden zeigen eine Konformation in zwei Ebenen. Diese „Windung“ der Liganden 
kann die Bildung der Komplexe positiv beeinflussen. Die Bindungslängen zwischen O-H in allen drei 
Liganden sind größer als die gewöhnlichen O-H Abstände, was auf die Bildung von Wasserstoff-
brücken zwischen den Atomen zurückzuführen ist. Das Z-Konformer des Liganden 58-H2 wurde eben-
falls untersucht. Dennoch stellte sich das E-Konformer als das Stabilste Konformer heraus.[184] 
5.3.1 Komplexierungsstudien der Liganden 56-H4, 57-H4 und 58-H4. 
Die multimetallischen Komplexe [(56)3Ga2La2], [(57)3Ga2La2] und [(58)3Ga2La2] wurden ebenfalls theo-
retisch berechnet und optimiert, um die Günstigkeit der Bildung dieser Komplexe im Voraus zu prü-
fen. Die Energieminima wurden ebenfalls mit B3LYP/6-31g**berechnet. 
 
Abbildung 115. Theoretische Berechnungen der Komplexe: a) [(56)3Ga2La2], b) [(57)3Ga2La2] und  
                             c) [(58)3Ga2La2]
[184] 
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Die Berechnungen zeigen regelmäßige Abstände in den optimierten Strukturen. Der Abstand zwi-
schen den beiden Lanthan(III)ionen im Komplex [(58)3Ga2La2] ist auch größer als in den Komplexen 
[(56)3Ga2La2] und [(57)3Ga2La2]. Dies ist auf die Größe des Liganden 58-H2 und auf die Tatsache, dass 
sich die Lanthan(III)ionen die Carbonylgruppe nicht teilen, zurückzuführen. 
5.3.1.1 Experimentelle Komplexierung mit Lanthan(III)-, Yttrium(III)- und Gallium(III)- 
                ionen 
Unter Berücksichtigung der theoretischen Ergebnisse wurden experimentelle Komplexierungsstudien 
durchgeführt.  
Es wurden 3.0 Äquivalente des jeweiligen Liganden mit 1.5 Äquivalenten K2CO3 deprotoniert. Die 
Liganden wurden somit löslich. Danach wurden 2.0 Äquivalente Ga(acac)3 und 2.0 Äquivalente 
LaCl3·7H2O zugegeben, um die Komplexierung der Liganden zu ermöglichen. 
 
Schema 24. Komplexierung der Liganden: a) 56-H4 und 57-H4 und b) 58-H4. 
Nach einer kurzen Reaktionszeit von zwei Stunden bei Raumtemperatur fiel in allen Fällen ein  
dunkler Feststoff aus, der aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht vernünftig charakterisiert werden 
konnte. Analoge Experimente mit Yttrium(III)salzen wurden auch durchgeführt. Diese Experimente 
brachten wegen der Unlöslichkeit der Produkte ebenfalls keine Ergebnisse. 
5.3.1.2 Die Bildung zweier Titan(IV)-Kalium Helicate 
Wegen der höheren Oxophilie des Titan(IV)ions wurden Komplexierungsstudien der Liganden 56-H4, 
57-H4 und 58-H4 mit 2.0 Äquivalenten TiO(acac)2 in Anwesenheit von 4.0 Äquivalenten von K2CO3 
durchgeführt. Der Komplex [(56)3Ti2]K4 konnte vollständig charakterisiert werden. Die Verschiebung 
der Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum und der Peak im Massenspektrum bei m/z = 1254.9  
für [(56)3Ti2K4+Na]
+ bestätigten die Bildung des Helicats. 
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Abbildung 116. Komplexierungsstudie des Liganden 56-H4mit Titan(IV)salzen. 
Die Komplexierung des Liganden 57-H4 lieferte erneut einen unlöslichen Feststoff, der auf die Poly-
merisierung des Komplexes hindeutet. Der Komplex [(58)3Ti2]K4 konnte hingegen nachgewiesen wer-
den. Die Abbildung 117 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Liganden 58-H4 und des Komplexes 
[(58)3Ti2]K4. 
 
Abbildung 117. 1H-NMR-Spektrum vom Ligand 58-H4 und Komplex [(58)3Ti2K4] in DMSO-d6. 
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Der Komplex [(58)3Ti2]K4 wurde ebenfalls durch Massenspektrometrie untersucht. Bei m/z = 1314.4 
tauchte ein Peak für die protonierte Form des Komplexes [(58)3Ti2K4+H]
+ auf. 
5.3.2 Zusammenfassung der diimin- und dihydrazonbasierten Liganden 
Um die Bildung multimetallischer Helicate zu erzielen, wurden große Liganden mit mehreren Koordi-
nationsstellen synthetisiert. Der Iminligand 53-H4 und die Dihydrazonliganden 54-H4, 55-H4,  
56-H4, 57-H4 und 58-H4 konnten erfolgreich synthetisiert und charakterisiert werden. Keine der Kom-
plexierungsstudien der Liganden 53-H4, 54-H4 und 55-H4 mit Lanthanoid(III)ionen war erfolgreich.  
Durch theoretische Berechnungen wurden die Lanthanoid(III)komplexe der Liganden 56-H4, 57-H4 
und 58-H4 im Voraus getestet. Die Komplexe der Liganden 56-H4, 57-H4 und 58-H4 konnten, aufgrund 
der schlechten Löslichkeit in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln, nicht ausreichend charakterisiert 
werden. Jedoch konnten dreisträngige supramolekulare Helicate mit zwei Titan(IV)- und vier Kalium-
ionen mit allen diesen Liganden synthetisiert werden. 
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6. Zusammenfassung  
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese dreisträngiger dinuklearer supramolekularer 
Helicate, die aus der Komplexierungsreaktion zwischen mindestens zwei Metallen und catecholba-
sierten Hydrazonliganden resultieren. 
Basierend auf früheren Arbeiten[95] wurden die Liganden 1-H2 und 2-H2 als Modell genommen, um 
eine Vielzahl von Variationen an dem „Lanthan-Terminus“ durchzuführen. Die Schiff’sche Base Reak-
tion (Hydrazonkondensation) ermöglicht einen leichten Zugang zu dieser Ligandenklasse. Grundsätz-
lich wurden Änderungen an zwei Stellen vorgenommen: das Ersetzen des Phenylrings durch andere 
organische Substituenten und die Substitution des Wasserstoffatoms der Hydrazonbindung (N-H). 
 
Abbildung 118. Darstellung der im ersten Teil der Arbeit synthetisierten Liganden. 
Die Abbildung 118 zeigt eine zusammenfassende Darstellung der im ersten Teil der Arbeit syntheti-
sierten Liganden. Im Mittelpunkt steht das aus der Literatur bekannte Grundgerüst für die Liganden 
1-H2 und 2-H2. Im ersten Teil der Arbeit wurden die Liganden mit den in der Abbildung 118  
dargestellten organischen Resten synthetisiert und ihr Komplexierungsverhalten untersucht.  
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Es wurden systematisch neutrale Gallium(III)/Lanthan(III) und geladene Titan(IV)/Lanthan(III)-
Helicate synthetisiert. Die allgemeine Komplexierungsreaktion wird im Schema 25 aufgeführt. Nach 
der Deprotonierung mit einer Base (Na2CO3 oder K2CO3) in MeOH oder DMF und nach der Komplexie-
rung mit den Metallen werden in einem metallgesteuerten Selbstassemblierungsprozess[14]die Heli-
cate in guten Ausbeuten (70 - 90 %) erhalten. 
 
Schema 25. Komplexierungsvorgang der a) neutralen Komplexe und b) geladenen Komplexe. 
Verschiedene Eigenschaften der synthetisierten Komplexe wurden untersucht. Die Komplexe der 
Liganden 1-H2 und 2-H2 mit paramagnetischen Metallen (Ytterbium(III)- und Eisen(III)ionen) wurden 
durch Messungen des Magnetismus untersucht.  
Der Komplex [(4)3TiLa]Cl zeigte, aufgrund des gequenchten PET des Anthracens durch den elektro-
nenreichen Catecholring, keine Fluoreszenz. Die Komplexe [(5)3GaLa], [(6)3GaLa] und [(8)3GaLa] wur-
den auf ein mögliches mesogenes Verhalten getestet. Die angebrachten Alkylketten stellten sich als 
zu kurz heraus, um thermotropische flüssigkristalline Phasen zu erzeugen. Aufgrund des planaren 
Diederwinkel von 180° zeigten die Liganden 13-H2 und 14-H2 mit direkt verknüpften Alkylketten, dass 
sie in polaren Lösungsmitteln wie DMSO als zwei Isomere vorliegen: das trans-E- und das cis-E-
Isomer. Nur das trans-E-Isomer dieser Liganden ist an der Komplexierung beteiligt. Diese Aussagen 
wurden von theoretischen DFT-Rechnungen bestätigt.  
Die Komplexe [(15)3GaLa], [(16)3GaLa] und [(18)3GaLa] wurden enantiomerenangereichert syntheti-
siert, was durch Messungen des Circulardichroismus bestätigt wurde. Ebenfalls wurden mittels CD-
Spektroskopie die Komplexe [(16)3TiLa]Cl, [(17)3TiLa]Cl und [(18)3TiLa]Cl untersucht. Jedoch konnten 
in ihren CD-Spektren nur schwache Signale beobachtet werden, was auf eine Racemisierung der Heli-
cate hindeutet. Lösungsmittel- oder Konzentrationseffekte können die Intensität der Signale eben-
falls beeinflussen. Bei den Liganden 19-H2 bis 23-H2 konnten zwar die analogen Komplexe syntheti-
siert werden, aber der enantiomerenreine Charakter konnte nicht mittels CD-Spektroskopie unter-
sucht werden. Die Liganden 26-H2 und 27-H2 enthalten jeweils direkt verknüpfte Glycylglycin- und 
Valylalaninreste. Wie bei den Liganden 12-H2 bis 14-H2 sind zwei Isomere des Liganden 26-H2 in Lö-
sung zu beobachten, wobei nur das trans-E-Isomer an der Bildung der Komplexe [(26)3GaLa] und 
[(26)3TiLa]Cl beteiligt ist. 
Der Komplex [(27)3GaLa] konnte vollständig charakterisiert werden und seine CD-spektroskopischen 
Untersuchungen bestätigten die Bildung eines chiralen Komplexes. Der Komplex [(27)3TiLa]Cl zeigt 
schwache Cotton-Effekte im CD-Spektrum.  
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Es wurden die Semi- und Thiosemicarbazonliganden 28-H2 bis 31-H2 synthetisiert. Im Fall der Thio-
semicarbazonliganden wurde das Sauerstoffatom der Carbonylkoordinationsstelle durch ein Schwe-
felatom ersetzt, was die Komplexierung mit weicheren Atomen ermöglichen sollte. Somit wurde der 
Komplex [(29)3TiCa] erfolgreich synthetisiert. Die eingeführte strukturelle Variation durch das Erset-
zen der Carbonylgruppe durch eine Tosylgruppe im Komplex [(33)3TiK]K konnte mittels Röntgendif-
fraktometrie untersucht werden. Der eingeführte „Knick“ in der Struktur resultierte in einem Bruch 
der Helizität des Helicats und einer sphärischen Form des Komplexes. Ebenfalls konnte der hoch 
phenylierte Ligand 34-H2 komplexiert werden und der resultierende Komplex [(34)3GaLa] konnte 
dank einer Kristallstruktur eingehend untersucht werden. In diesem Fall orientieren sich die zusätzli-
chen Phenylgruppen zur Peripherie des Helicats und sind somit für die Komplexierung präorganisiert. 
Die Phenylgruppe des Liganden 1-H2 wurde durch verschiedene Heterozyklen ersetzt. Nach der Kris-
tallstruktur des Liganden 37-H2, orientiert sich das Stickstoffatom des Pyridinrings nach außen. Trotz 
dieses strukturellen Unterschiedes konnte der Komplex [(37)3TiLa]Cl synthetisiert und charakterisiert 
werden. Die Komplexierungsstudien mit dem Liganden 39-H2 waren mit den Titan(IV)- und Kaliumio-
nen erfolgreich. Ebenfalls wurde der enterobactinähnliche Ligand 35-H2 synthetisiert. Eine Erhöhung 
der Flexibilität des Liganden könnte durch die Einführung von beispielsweise Peptiden erreicht wer-
den. 
Das darauffolgende Kapitel dieser Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von geeigneten Liganden 
für die Bildung einkerniger Komplexe. Mittels einer Hydrazonkondensation der Hydrazide B2, B28, 
B29, B31, B33, B37, B38 und B39 mit Salicylaldehyd konnten die Liganden 40-H2 bis 47-H2 syntheti-
siert und selektiv zu [(40)3La], [(44)2Zn], [(45)3Eu] und [(46)3La] komplexiert werden. Somit konnte 
eine Anpassung der Liganden für die Komplexierung einzelner Metalle erzielt werden. Die Hiratani-
Umlagerung (doppelte Claisen-Umlagerung) erwies sich als gute Strategie für die Synthese geeigne-
ter Liganden. Die Komplexierungsstudien des in dieser Weise synthetisierten Liganden 48-H2 zeigten 
eine bevorzugte 1:1-Koordination, wie beim Komplex [(48)2La2]. Die Komplexierungsstudien mit 
Zink(II)ionen zeigten ebenfalls die 1:1-Koordination sowie die Bildung undefinierter Spezies. Alle 
Komplexierungsstudien mit den Ligandensystemen 49-H2 bis 52-H2 ließen den Liganden unkomple-
xiert oder führten zu undefinierten Spezies.  
Im letzten Kapitel dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Bildung multimetallischer Helicate 
unternommen. Die Komplexierungsstudien des Iminliganden 53-H2 und der Dihydrazonliganden  
54-H2, 56-H2 und 58-H2 führten zu den jeweiligen dreisträngigen homodinuklearen Titan(IV)-
Komplexen: [(53)3Ti2]K4, [(54)3Ti2]K4, [(56)3Ti2]K4 und [(58)3Ti2K4].  
In dieser Arbeit konnten verschiedene Gruppen von Hydrazonliganden synthetisiert werden. Die 
eingeführten organischen Substituenten beeinflussen die daraus resultierenden Liganden, sodass 
nach der Komplexierung mit Metallen, Helicate mit unterschiedlichen Eigenschaften erhalten werden 
können. Zukünftige Arbeiten sollten sich mit der Synthese von Liganden mit längeren Peptidketten 
beschäftigen. Die Charakterisierung der Komplexe dieser Liganden mittels CD-Spektroskopie kann 
den Einfluss des eingesetzten Metalles auf die Konfiguration des Helicats bestimmen. Diese längeren 
Peptidketten könnten an Bausteine angebracht werden, die die Bildung präorganisierter Liganden 
gewährleisten. Sie würden sowohl Flexibilität als auch eine besondere chirale Induktion für die selek-
tive Bildung multimetallischer Komplexe liefern. Ebenso wäre die Synthese von Hydrazonliganden mit 
längeren Alkylketten von mindestens 16 Kohlenstoffatomen für weitere Untersuchungen des meso-
genen Verhaltens dreisträngiger supramolekularer Helicate von Interesse. 
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7. Experimenteller Teil 
7.1. Allgemeine Bemerkungen 
7.1.1 Chemikalien und Lösungsmittel 
Die benötigten Chemikalien für die Synthese wurden von den Firmen Sigma-Aldrich, Fisher Scientific 
(Acros), TCI-Europe und abcr bezogen und wurden ohne weitere Reinigung in den Synthesen einge-
setzt, wobei der Reinheitsgrad durch 1H-NMR-Spektroskopie überprüft wurde.  
Die Lösungsmittel wurden nach Literaturvorschrift destilliert und getrocknet.[185] Es wurde deionisier-
tes Wasser als Lösungsmittel oder für die Aufarbeitung verwendet. Folgende deuterierten Lösungs-
mittel wurden für die Aufnahme von 1H- und 13C-NMR Spektren benötigt: CDCl3-d1, D2O-d2 CD3OD-d4 
und DMSO-d6. 
7.1.2 Chromatographie 
Die Reinigung der Produkte durch Säulenchromatographie wurde immer in mit Kieselgel gepackten 
Glassäulen (Kieselgel 60, Größe der Partikel: 0.063-0.200 mm) durchgeführt. Es wurden Aluminium 
Kieselgelplatten mit Fluoreszenz-Indikator (60 F254) für die Dünnschichtchromatographie verwendet. 
Die Produkte wurden unter UV-Licht (λ = 254 nm) detektiert. Sowohl das Kieselgel für die Säulen als 
auch die Kieselgelplatten wurden von der Firma Merck bezogen. 
7.2. Anmerkungen zu den Analysemethoden 
7.2.1 Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunkte werden in °C angegeben (generell als Schmelzpunktbereich), sind nicht korrigiert 
und wurden an einem Büchi Schmelzpunktmessgerät 540 bestimmt.  
7.2.2 Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) 
Es wurden ausschließlich 1H- und 13C-NMR Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen. Folgende 
Geräte wurden dafür verwendet: Varian Mercury 300 (1H: 300 MHz, 13C: 75 MHz), Varian Inova 400 
(1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz) und Varian Inova 600 (1H: 600 MHz, 13C: 150 MHz). Die NMR-Spektren 
wurden mittels der Software Mest-ReC ausgewertet. Die Verschiebung (in ppm) wird relativ zu den 
als Standard zugegebenen Trimethylsilan (TMS: δ = 0.00 ppm) angegeben. Die Kopplungskonstanten 
werden in Hertz (Hz) angegeben und die Aufspaltungsmuster werden wie folgt abgekürz: s = Singu-
lett, d = Dublett, dd = Dublett von Dublett, t = Triplett, td = Triplett von Dublett, q = Quartett, quin = 
Quintett, sext = Sextett, m = Multiplett, bs = breites Singulett und br = breites Signal. 
7.2.3 Massenspektrometrie (Massenspektren) 
Verschiedene Bedingungen wurden für die Aufnahme von Massenspektren verwendet:  
a) Elektronenstoßionisation (EI) bei 70 eV in MeOH  
(Gerät: Varian MAT212 und Finnigan SSQ 7000). 
b) Elektronensprayionisation (ESI) in MeOH, DMF verdünnt mit MeOH oder MeOH angesäuert 
(Gerät: LCQ Deca XP Plus Thermo Finnigan). Hoch aufgelöste Massenspektren (HRMS) wur-
den mit Finnigan MAT 95 und Orbitrap Xp aufgenommen. 
c) Chemische Ionisierung (CI) bei 100 eV (Gerät: Varian MAT212 und Finnigan SSQ 7000). 
Die charakteristischen Fragmentmassen werden mit der Summenformel und der Ladung in (m/z) 
angegeben. 
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7.2.4 Infrarotspektroskopie (IR-Spektren) 
Das Gerät Perkin-Elmer PE 1760 FT wurde für die Messung der IR-Spektren verwendet. Die gefunde-
nen Absorptionsbanden (zwischen 4000-550 cm-1) werden in cm-1 angegeben und die Transmitanz 
wird folgendermaßen abgekürzt: vs (very strong) = sehr stark (Transmission 0-10 %), s (strong) = 
stark (Transmission 10-30 %), m (medium) = mittel (Transmission 30-70 %) und w (weak) = schwach 
(Transmission 70-100 %). Die Feststoffe werden in Form von KBr Pellets gemessen und Produkte, die 
als Öle vorliegen, werden in CHCl3 gemessen. 
7.2.5 Elementaranalyse (%) (EA) 
Es werden berechnete (ber.) und gefundene (gef.) Zusammensetzungen der Produkte in Atompro-
zent (zusammen mit vorhandenen Lösungsmitteln) angegeben. Die Messungen wurden im Gerät 
Heraeus CHN-O-Rapid durchgeführt. 
7.2.6 Messungen des Circulardichroismus (CD-Messungen) 
Die Messungen wurden in DMSO (Konzentration: 0.001 M oder 0.002 M) mit einem Lakewood 62DS 
Gerät durchgeführt. 
7.2.7 Kristallstrukturanalyse 
Herr Dr. R. Fröhlich (Institut für Organische Chemie der Universität Münster), Frau Prof. Dr. I. Oppel 
(Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen) und Herr Prof. Dr. G. Raabe (Institut für Organi-
sche Chemie der RWTH Aachen) führten die Messungen der Kristalle durch und lösten die entspre-
chenden Strukturen. 
7.3. Beschreibung der durchgeführten Synthesen 
7.3.1. Synthese von Liganden mit aromatischen Substituenten und deren 
   Komplexierung. 
Synthese von Benzohydrazid B1[95,104] 
3.1 g (22.1 mmol, 1.0 Äq.) Benzoesäuremethylester A1 werden in 5 mL dest. Methanol 
gelöst. Zu dieser Lösung werden 4.27 mL (89.8 mmol, 4.1 Äq.) NH2NH2·H2O gegeben. 
Die Reaktionslösung wird 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der ausgefallene weiße 
Feststoff wird abfiltriert und mit 5 mL n-Hexan gewaschen.  
Ausbeute: 3.0 g (M = 136.06 g/mol, 22.1 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9120779): δ = 9.75 (bs, 1H), 7.82 (d, 2H, J = 6.9 Hz),  
7.51-7.42 (m, 3H), 4.48 (s, 2H) ppm. 
Synthese des Liganden 1-H2[95,104] 
250 mg (1.8 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd werden in 5 mL dest. Methanol 
gelöst. Zu dieser Lösung wird eine methanolische Lösung von 246 mg  
(1.8 mmol, 1.0 Äq.) Benzohydrazid B1 gegeben. Die Reaktionslösung wird 16 Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene braune Feststoff wird abfiltriert und 
mit 5 mL kaltem MeOH gewaschen.  
Ausbeute: 448 mg (M = 256.08 g/mol, 1.7 mmol, 97 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9112344): δ = 12.11 (s, 1H), 11.16 (s, 1H), 
9.22 (s, 1H), 8.60 (s, 1H), 7.94 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.64-7.53 (m, 3H), 6.97 (d, 1H, 
 J = 6.7 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 6.7 Hz), 6.75 (t, 1H, J = 6.7 Hz) ppm. 
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Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus DMSO/Et2O erhalten. Farbe: gelb. Formel: C14H12N2O3 
Kristallsystem: monoklin Mr = 334.38; Raumgruppe: P21/c; a = 10.9719(5), b = 15.3749(7),  
c = 9.9061(4) A°, α = 90°, β = 96.670(2)°, ϒ = 90°; Zellvolumen: 1659.77(13) Å3; Z = 4; berechnete  
Dichte: 1.34 g·cm–3; Absorptionskoeffizient: μ = 1.9 mm− 1; Größe: 0.20 × 0.20 × 0.05 mm3; R = 0.041, 
wR2 = 0.114. 
Komplexe des Liganden 1-H2 
[(1)3GaK3] 
26 mg (0.1 mmol, 3.0 Äq.) Ligand 1-H2 werden in 15 mL dest. Methanol gelöst. Dazu werden  
22 mg (0.06 mmol, 2.0 Äq.) Ga(acac)3 und 14 mg (0.10 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 gegeben und die Reak-
tionslösung wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Salzreste werden abfiltriert, das 
Lösungsmittel wird entfernt und das Produkt wird an der Hochvakuumpumpe getrocknet. Das Pro-
dukt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 43 mg (M = 949.74 g/mol, 0.05 mmol, 75 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a8111034): δ = 8.70 (s, 1H), 7.90 (m, 2H), 7.40 (m, 2H),  
6.62 (m, 1H), 6.4 (m, 1H), 6.15 (m, 1H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 654.98834 [(1)2GaK2]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS): m/z = 577.41668 [(1)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3824 (w), 3365 (m), 2900 (w), 2650 (w), 2509 (w), 2422 (w), 2284 (w),  
2244 (w), 2168 (w), 2109 (w), 2043 (m), 1999 (m), 1950 (w), 1898 (w), 1864 (w), 1764 (w), 1601 (s), 
1559 (m), 1449 (m), 1376 (m), 1255 (vs), 1213 (s), 1147 (w), 1000 (vs), 902 (w), 860 (s), 790 (m),  
744 (w), 699 (m) cm-1. 
[(1)3VLa]Cl 
100 mg (0.4 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 1-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lö-
sung werden 35 mg (0.13 mmol, 1.0 Äq.) VO(acac)2, 32 mg (0.13 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O gegeben. 
Die Reaktionslösung wird für 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene Feststoff 
wird abfiltriert und aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff erhal-
ten.  
Ausbeute: 91 mg (M = 987.02 g/mol, 0.09 mmol, 71 %). 
Massenspektrum (ESI positiv, MeOH): m/z (%) = 952.33 (100) [(2)3VLa]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z (%) = 950.00 (100) [(2)3VLa-2H]
−. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3636 (w), 3191 (w), 3054 (w), 2850 (w), 2643 (w), 2322 (w), 2215 (w),  
2100 (w), 2031 (w), 1981 (w), 1921 (w), 1702 (w), 1593 (vs), 1555 (vs), 1486 (m), 1441 (s), 1376 (m), 
1322 (m), 1252 (s), 1221 (m), 1141 (w), 1101 (w), 1055 (s), 1008 (m), 964 (m), 901 (m), 864 (m), 
840 (s), 785 (m), 764 (m), 739 (s), 704 (m), 658 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H30N6O9VLaCl·H2O 
ber. C 50.14 H 3.21 N 8.35 
gef. C 49.70 H 3.27 N 8.34 
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Synthese des Liganden 2-H2[95] 
500 mg (3.6 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd werden in 5 mL dest. Metha-
nol gelöst. Zu dieser Lösung wird eine methanolische Lösung von 778 mg  
(3.6 mmol, 1.0 Äq.) 4-Brombenzohydrazid B2 gegeben. Die Reaktionslösung wird 
drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene graue Feststoff wird 
abfiltriert und mit kaltem MeOH gewaschen.  
Ausbeute: 1.114 g (M = 333.99 g/mol, 3.3 mmol, 92 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9112333): δ = 12.17 (s, 1H), 11.05 (s, 1H), 
9.24 (s, 1H), 8.60 (s, 1H), 7.90 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.98 (dd, 1H, 
J = 7.7, 1.5 Hz), 6.86 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.75 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 336.2 (100) [M]+, 183.1 (67.58) [C7H5BrO]
+. 
Elementaranalyse (%): C14H11N2O3Br 
ber. C 50.17 H 3.31 N 8.36 
gef. C 49.97 H 3.75 N 8.37 
Komplexe des Liganden 2-H2 
[(2)4La3H2]Cl3 
100 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 15 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lö-
sung werden 73 mg (0.2 mmol, 2.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 41 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die 
Reaktionslösung wird für 64 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt 
und das Produkt wird unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als dunkelbrauner Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 163 mg (M = 1994.52 g/mol, 0.08 mmol, 41 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a8110657): δ = 8.2 (s, 1H), 8.00-7.60 (m, 4H), 6.67 (d, 1H,  
J = 8.2 Hz), 6.40 (m, 2H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 874.81946 [(2)4La3H]
2+, 583.54742 [(2)4La3]
3+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3819 (w), 3407 (m), 3007 (w), 2839 (w), 2653 (w), 2569 (w), 2516 (w),  
2463 (w), 2378 (w), 2277 (m), 2222 (m), 2176 (m), 2106 (m), 2075 (m), 2047 (m), 2006 (m), 1975 (w), 
1947 (w), 1900 (w), 1866 (w), 1785 (w), 1709 (w), 1665 (w), 1600 (s), 1550 (m), 1498 (w), 1447 (s), 
1376 (s), 1255 (s), 1208 (s), 1146 (m), 1014 (vs), 858 (vs), 814 (m), 745 (s), 698 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C56H38Br4 N8O12La3Cl·13H2O·3LaCl3 
ber. C 24.42 H 2.27 N 4.07 
gef. C 24.86 H 2.21 N 3.56 
[(2)3GaYb] 
1.0 g (3.0 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lösung 
werden 384 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) YbCl3·7H2O, 363 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 273 mg 
(2.0 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der ausgefallene orangefarbene Feststoff wird abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus 
MeOH/Et2O umkristallisiert. 
Ausbeute: 600 mg (M = 1238.8 g/mol, 0.5 mmol, 49 %). 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS): m/z = 1239.83337 [(2)3GaYb-H]
-, 735.08335 [(2)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3606 (w), 3452 (w), 3209 (w), 3060 (w), 2851 (w), 2735 (w), 2596 (w),  
2322 (w), 2234 (w), 2187 (w), 2163 (w), 2103 (w), 2055 (w), 1984 (w), 1945 (w), 1920 (w), 1871 (w), 
1792 (w), 1696 (w), 1593 (vs), 1554 (s), 1504 (m), 1487 (m), 1448 (vs), 1392 (s), 1330 (m), 1296 (m), 
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1264 (s), 1211 (s), 1149 (m), 1068 (s), 1010 (s), 966 (w), 907 (m), 866 (s), 840 (s), 784 (w), 736 (vs), 
678 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3GaYb 
ber. C 40.61 H 2.19 N 6.77 
gef. C 41.33 H 2.74 N 6.85 
[(2)3FeYb] 
1.0 g (3.0 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lösung 
werden 384 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) YbCl3·7H2O, 268 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) FeCl3·6H2O und 273 mg  
(2.0 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus MeOH/Et2O um-
kristallisiert. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 500 mg (M = 1225.81 g/mol, 0.4 mmol, 41 %). 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 1228.83 [(2)3FeYb-H]
-. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z = 893.91 [(2)2FeYb+H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3641 (w), 3471 (w), 3203 (w), 3084 (w), 2857 (w), 2649 (w), 2322 (w),  
2167 (w), 2056 (w), 1966 (w), 1592 (vs), 1551 (vs), 1503 (m), 1485 (s), 1440 (s), 1387 (s), 1364 (s), 
1325 (m), 1298 (m), 1257 (m), 1218 (s), 1193 (m), 1149 (m), 1111 (m), 1070 (s), 1011 (s), 958 (w),  
906 (m), 868 (s), 839 (s), 731 (s), 676 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3FeYb·3H2O 
ber. C 39.90 H 2.47 N 6.65 
gef. C 39.95 H 2.75 N 6.59 
[(2)3FeLa] 
1.0 g (3.0 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lösung 
werden 322 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 268 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) FeCl3·6H2O und 273 mg 
(2.0 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit MeOH gewaschen. Das schwarze Produkt 
wird zuletzt aus MeOH/Et2O umkristallisiert.  
Ausbeute: 520 mg (M = 1190.78 g/mol, 0.4 mmol, 44 %). 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z = 722.00002 [(2)2Fe]
-. 
Massenspektrum (ESI positiv, MeOH): m/z = 1110.75003 [(2)3Fe2H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3466 (w), 3204 (w), 3060 (w), 2921 (w), 2763 (w), 2320 (w), 2208 (w),  
2083 (w), 1988 (w), 1699 (w), 1594 (vs), 1547 (vs), 1443 (m), 1388 (s), 1299 (s), 1259 (m), 1219 (s), 
1150 (m), 1111 (m), 1069 (s), 1010 (m), 962 (w), 904 (m), 865 (s), 839 (s), 782 (w), 738 (vs), 664 (w) 
cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3FeLa·3H2O 
ber. C 40.41 H 2.66 N 6.73 
gef. C 39.51 H 2.35 N 6.72 
[(2)3VLa] 
100 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lö-
sung werden 26 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) VO(acac)2, 24 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·6H2O und 55 mg  
(0.2 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird für 10 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus MeOH/Et2O um-
kristallisiert. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 110 mg (M = 1220.75 g/mol, 0.1 mmol, 91 %). 
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Massenspektrum (ESI positiv, MeOH): m/z (%) = 1190.73 (100) [(2)3VLa]
+, 1228.40 (74) [(2)3VLaK-H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3426 (m), 3060 (w), 2852 (w), 2655 (w), 2322 (w), 2191 (w), 2165 (w),  
2080 (w), 1983 (w), 1948 (w), 1918 (w), 1592 (vs), 1552 (vs), 1483 (m), 1444 (s), 1395 (m), 1322 (w), 
1298 (w), 1256 (s), 1210 (s), 1174 (w), 1140 (m), 1109 (w), 1068 (s), 1009 (s), 961 (m), 899 (m),  
840 (s), 784 (w), 740 (vs), 660 (m) cm-1 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3VLaCl·H2O 
ber. C 40.59 H 2.35 N 6.76 
gef. C 40.46 H 2.70 N 5.95 
[(2)3VYb] 
100 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 25 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lö-
sung werden 26 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) VO(acac)2, 61 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) YbCl3·6H2O gegeben. 
Die Reaktionslösung wird für 10 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene Feststoff 
wird abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als 
grauer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 37 mg (M = 1220.75 g/mol, 0.03 mmol, 27 %). 
Massenspektrum (ESI positiv, MeOH): m/z (%) =1220.17 (100) [(2)3VYb]
+, 1098.58 (56) [(2)3V2-H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3710 (w), 3629 (w), 3451 (w), 3201 (w), 3062 (w), 2852 (w), 2652 (w),  
2319 (w), 2212 (w), 2165 (w), 2079 (w), 2055 (w), 1982 (w), 1920 (w), 1594 (vs), 1554 (vs), 1484 (m), 
1450 (s), 1395 (m), 1335 (m), 1265 (m), 1226 (s), 1172 (w), 1140 (m), 1109 (w), 1069 (s), 1009 (s),  
874 (m), 839 (s), 785 (m), 736 (vs), 679 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3VYbCl·CH3OH 
ber. C 41.17 H 2.41 N 6.70 
gef. C 41.56 H 2.68 N 6.62 
[(2)3AlLa] 
50 mg (0.15 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 2-H2 werden in 15 mL dest. Methanol gelöst. Zu dieser Lö-
sung werden 19 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 7 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) AlCl3 und 21 mg  
(0.15 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird für 48 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und aus MeOH/CHCl3 umkristallisiert. Das Produkt 
wird als gelber Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 50 mg (M = 1163.82 g/mol, 0.04 mmol, 86 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9101926): δ = 8.59 (s, 1H), 7.81 (d, 2H, J = 8.5 Hz),  
7.50 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.82 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.64 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.4 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS): m/z = 692.94326 [(2)2Al]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3255 (m), 3147 (m), 3034 (m), 2950 (s), 2720 (m), 2602 (w), 2323 (w),  
2230 (w), 2186 (w), 2115 (w), 2084 (w), 1982 (w), 1964 (w), 1594 (vs), 1555 (s), 1505 (m), 1484 (m), 
1455 (vs), 1398 (m), 1376 (m), 1320 (m), 1256 (vs), 1214 (s), 1143 (w), 1121 (m), 1098 (s), 1070 (s), 
1009 (s), 969 (m), 921 (w), 902 (w), 870 (m), 840 (s), 785 (m), 738 (vs), 659 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H27N6O9Br3AlLa·3CHCl3·3H2O 
ber. C 34.26 H 2.30 N 5.33 
gef. C 33.74 H 2.58 N 5.35 
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Synthese des Liganden 3-H2 
50 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) Naphthohydrazid B3 werden in MeOH gelöst. Eine metha-
nolische Lösung von 26 mg (0.2 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 3 wird zuge-
geben. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Pro-
dukt fällt als brauner Feststoff aus, der abfiltriert und mit kaltem MeOH gewaschen 
wird.  
Ausbeute: 40 mg (M = 306.1 g/mol, 0.13 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 239 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a9112134): δ = 12.29 (s, 1H), 11.18 (s, 1H), 
9.25 (s, 1H), 8.65 (s, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.05 (m, 4H), 7.65 (m, 2H), 6.99 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 
6.87 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.76 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.1 (58.40) [M]+, 155.1 (100.0) [C11H7O]
+, 127.1 (77.58) 
[C10H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3301 (w), 3096 (w), 2868 (m), 2745 (m), 2324 (w), 2165 (w), 2084 (w),  
1996 (w), 1958 (w), 1870 (w), 1801 (w), 1737 (w), 1644 (s), 1625 (s), 1605 (m), 1548 (m), 1509 (m), 
1479 (s), 1370 (m), 1294 (s), 1265 (m), 1225 (m), 1132 (m), 1070 (w), 1036 (w), 957 (w), 911 (m),  
850 (w), 812 (w), 769 (m), 749 (m), 726 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C18H14N2O3 
ber. C 70.58 H 4.61 N 9.15 
gef. C 70.36 H 4.57 N 9.08 
Synthese von B4[108] 
100 mg (0.4 mmol, 1.0 Äq.) 2-Anthracenmethylcarboxylat A4 werden 
in EtOH gelöst und mit 0.5 mL (16.0 mmol, 38.1 Äq.) NH2NH2·H2O 
versetzt. Die Reaktionslösung wird 7 Stunden unter Rückfluss erhitzt. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der 
weiße Feststoff wird aus MeOH/Et2O umkristallisiert.  
Ausbeute: 40 mg (M = 236.24 g/mol, 0.17 mmol, 40 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9031953): δ = 9.98 (bs, 1H), 8.69 (s, 1H), 8.62 (d, 2H, 
J = 6.4 Hz), 8.3 (m, 3H), 7.88 (dd, 1H, J = 8.9, 1.5 Hz), 7.58 (m, 2H), 4.59 (bs, 2H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3800 (w), 3513 (w), 3280 (m), 3201 (m), 3033 (m), 2882 (m), 2659 (w),  
2456 (w), 2320 (w), 2093 (w), 1995 (w), 1915 (w), 1842 (w), 1729 (m), 1636 (s), 1588 (vs), 1351 (m), 
1299 (m), 1255 (m), 1161 (m), 1106 (s), 1010 (m), 948 (m), 917 (m), 865 (s), 814 (m), 763 (w), 696 (vs) 
cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 236.1 (42.11) [M]+, 205.1 (100) [C5H9O]
+, 177.1 (79.58) 
[C14H9]
+. 
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Synthese des Liganden 4-H2 
20 mg (0.09 mmol, 1.0 Äq.) 2-Anthracenhydrazid B4 werden in EtOH gelöst und 
mit 12 mg (0.09 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd versetzt. Die Reak-
tionslösung wird 8 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der entstehende Feststoff 
wird abfiltriert, mit EtOH gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das 
Produkt wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 25 mg (M = 356.12 g/mol, 0.07 mmol, 83 %). 
Schmelzpunkt: 293 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9032367): δ = 12.42 (bs, 1H), 11.23 (bs, 
1H), 9.35 (bs, 1H), 8.83 (d, 2H, J = 5.9 Hz), 8.74 (s, 1H), 8.20-8.32 (m, 4H), 8.03 (d, 
1H, J = 8.2 Hz), 7.65 (m, 2H), 7.07 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.94 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.84 
(t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): v = 3823 (w), 3643 (w), 3237 (s), 3060 (m), 2730 (w), 2461 (w), 2284 (w), 2201 (w) 
2104 (w), 1978 (w), 1911 (w), 1842 (w), 1660 (vs), 1622 (s), 1551 (s), 1466 (m), 1410 (w), 1336 (s), 
1249 (vs), 1209 (vs), 1103 (m), 1066 (m), 1010 (w), 961 (m), 919 (m), 881 (s), 810 (m), 790 (m), 
732 (vs), 685 (vs) cm-1. 
HRMS: berechnet 379.10531 gefunden 379.10403 C22H16O3N2Na. 
Komplex des Liganden 4-H2 
[(4)3GaLa] 
3 mg (0.01 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 3 mg (0.01 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 3.0 mg (0.03 mmol, 
3.0 Äq.) Na2CO3 werden in DMF gelöst und zu einer Lösung von 10 mg (0.03 mmol, 3.0 Äq.)  
Ligand 4-H2 in DMF zugegeben. Die Lösung wird 17 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  
Anschließend wird das Lösungsmittel bei 60 °C unter Hochvakuum entfernt und das gelbe Produkt 
aus Chloroform umkristallisiert. 
Ausbeute: 8 mg (M = 1271.70 g/mol, 0.01 mmol, 70 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9032535): δ = 8.80 (s, 1H), 8.60–8.40 (m, 3H), 7.80 (br, 2H), 
7.55-7.40 (m, 2H), 7.05 (s, 1H), 6.90 (br, 1H), 6.80 (bs, 1H), 6.60 (bs, 1H) 6.50-6.36 (m, 2H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z (%) = 777.12152 (100) [(4)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3941 (w), 3856 (w), 3748 (w), 3457 (m), 3045 (w), 2809 (w), 2650 (w),  
2331 (m), 2096 (w), 1988 (w), 1934 (w), 1845 (w), 1755 (w), 1591 (vs), 1453 (s), 1378 (m), 1324 (w), 
1255 (s), 1212 (m), 1155 (w), 1055 (m), 962 (m), 868 (s), 808 (w), 734 (vs) cm-1. 
7.3.2 Synthese von alkylsubstituierten Liganden und deren Komplexierung 
7.3.2.1 Synthese der alkylsubstituierten Liganden mit aromatischen Linker und  
               derer Komplexe 
Synthese von 3,4,5-(Tripropyloxy)benzoesäuremethylester (A5)[160] 
1.0 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester werden 
in DMF gelöst. Zu der Lösung werden 1.6 mL (18.0 mmol, 3.3 Äq.) Propyl-
bromid langsam zugetropft. Dazu werden 4.2 g (30.0 mmol, 5.5 Äq.) K2CO3 
zugegeben und die Reaktionslösung wird 6 Stunden bei 80 °C erhitzt. Die 
Reaktionslösung wird auf Eis gegossen und dreimal mit 50 mL Et2O extra-
hiert. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet. Das Lö-
sungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. 
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Der erhaltene Rückstand wird chromatographisch mittels einer mit Kieselgel gepackten Säule (Lauf-
mittel: n-Hexan/Ethylacetat (10:1)) gereinigt. Das Produkt wird als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute: 1.4 g (M= 310.38 g/mol, 4.5 mmol, 84 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CHCl3-d1, a9050776): δ = 7.21 (s, 2H), 3.93 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.91 (t, 
4H, J = 6.5 Hz), 3.83 (s, 3H), 1.85-1.68 (m, 6H), 0.98 (t, 6H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 310.3 (100) [M]+, 184.1 (65.4) [C8H5O5]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 2917 (vs), 2849 (vs), 2642 (w), 2322 (w), 2171 (w), 2110 (w), 1716 (s),  
1587 (m), 1504 (m), 1468 (s), 1431 (s), 1388 (m), 1336 (s), 1224 (vs), 1128 (vs), 1011 (m), 985 (m), 
962 (m), 806 (w), 763 (s), 720 (s), 673 (w) cm-1  . 
Elementaranalyse (%): C17H26O5 
ber. C 65.78 H 8.44 
gef. C 65.86 H 8.73 
Synthese von 3,4,5-(Tripropyloxy)benzoesäurehydrazid (B5)[160] 
0.16 g (0.5 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tripropyloxy)benzoesäuremethylester A5 wer-
den in Methanol gelöst. Dazu werden 20 mL NH2NH2·H2O langsam und unter 
Rühren getropft. Nach 24-stündigem Rühren wird der Feststoff abfiltriert, mit 
H2O gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als weißer 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 112 mg (M = 310.38 g/mol, 0.4 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 97–98 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9053014): δ = 9.65 (bs, 1H), 7.12 (s, 
2H), 4.43 (bs, 2H), 3.95 (t, 4H, J = 6.4 Hz), 3.87 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.74 (sext, 4H, J = 7.2 Hz), 1.64 (sext, 
2H,J = 7.2 Hz), 1.03-0.94 (m, 9H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 310.3 (24.9) [M]+, 279.2 (100) [C16H23O4]
+, 237.2 (52.8) 
[C13H17O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3264 (m), 2963 (m), 2877 (m), 1720 (w), 1629 (m), 1584 (s), 1495 (m),  
1468 (m), 1427 (m), 1392 (m), 1341 (s), 1306 (m), 1242 (s), 1118 (vs), 1058 (m), 996 (w), 954 (m),  
916 (m), 858 (m), 794 (m), 761 (m), 701 (m), 662 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C17H26O5 
ber. C 61.91 H 8.44 N 9.03 
gef. C 62.23 H 8.46 N 8.51 
Synthese des Liganden 5-H2[160] 
250 mg (0.8 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tripropyloxy)benzoesäurehydrazid B5 wer-
den in 20 mL MeOH vorgelegt. Dazu wird eine methanolische Lösung von  
110 mg (0.8 mmol, 1.0 Äq.) 2,3- Dihydroxybenzaldehyd getropft. Die Reaktions-
lösung wird 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt und anschließend im Eisbad 
gekühlt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem MeOH gewa-
schen und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff 
erhalten.  
Ausbeute: 180 mg (M = 430.49 g/mol, 0.42 mmol, 52 %). 
Schmelzpunkt: 236 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9062682): δ = 11.90 (s, 1H), 11.12 (s, 
1H), 9.22 (s, 1H), 8.60 (s, 6H), 7.23 (s, 2H), 6.97 (dd, 1H, J = 7.5, 1.6 Hz), 6.86 (d, 
1H, J = 7.5 Hz), 6.75 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 4.01 (t, 4H, J = 6.3 Hz), 3.92 (t, 2H, J = 6.3 Hz), 1.78 (sext, 4H, 
J = 6.9 Hz), 1.67 (sext, 2H, J = 6.9 Hz), 1.02 (t, 9H, J = 7.7 Hz) ppm. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 430.3 (73) [M]+, 279.2 (100) [C16H23O4]
+, 237.2 (56.4) 
[C13H16O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3617 (w), 3421 (w), 3177 (w), 3064 (w), 2965 (m), 2934 (m), 2878 (m),  
2322 (w), 2121 (w), 2008 (w), 1956 (w), 1633 (s), 1576 (s), 1498 (m), 1472 (s), 1370 (m), 1332 (vs), 
1278 (s), 1220 (vs), 1114 (vs), 1063 (s), 999 (m), 956 (s), 916 (m), 884 (w), 847 (m), 831 (w), 803 (w), 
768 (m), 731 (s), 666 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C23H30N2O6 
ber. C 64.17 H 7.02 N 6.51 
gef. C 64.06 H 6.81 N 6.46 
Komplex des Liganden 5-H2[160] 
[(5)3GaLa] 
11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 12 mg (0.09 mmol, 
3.0 Äq.) K2CO3 werden in MeOH gelöst. Eine methanolische Lösung von 38 mg (0.09 mmol, 3.0 Äq.) 
Ligand 5-H2 wird unter Rühren zugetropft. Ein gelber Feststoff fällt aus, der abfiltriert und mit MeOH 
gewaschen wird. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 40 mg (M = 1494.06 g/mol, 0.03 mmol, 91 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9070373): δ = 12.43 (s, 1H), 8.40 (s, 1H), 7.10 (s, 2H), 6.40 
(bs, 3H), 3.88 (bs, 2H), 3.57 (bs, 2H), 3.38 (bs, 2H), 1.66-1.44 (m, 6H), 0.95 (t, 3H, J = 7.5 Hz), 0.89 (t, 
6H, J = 7.5 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z (%) = 1650.88 (100) [(5)3LaGa +CH3O]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3640 (w), 3210 (w), 3045 (w), 2966 (m), 2938 (m), 2878 (m), 2323 (w),  
2224 (w), 2182 (w), 2166 (w), 2071 (w), 2012 (w), 1969 (w), 1739 (w), 1604 (s), 1567 (vs), 1499 (s), 
1454 (vs), 1376 (s), 1337 (s), 1253 (vs), 1217 (vs), 1118 (vs), 1058 (s), 1003 (m), 961 (s), 932 (w),  
914 (w), 866 (m), 836 (m), 802 (m), 737 (vs), 678 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C69H84N8O18 LaGa·3H2O 
ber. C 53.53 H 5.68 N 5.43 
gef. C 53.47 H 5.63 N 5.44 
Synthese von 3,4,5-(Tributyloxy)benzoesäuremethylester (A6)[160] 
1 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester wird 
in Aceton gelöst. Dazu werden 1.6 mL (17.3 mmol, 3.2 Äq.) 1-
Butylbromid langsam getropft. 3.4 g (25.4 mmol, 4.7 Äq.) K2CO3 wer-
den dazugegeben und die Reaktionslösung wird 48 Stunden unter 
Rückfluss erhitzt. Danach wird die Reaktionslösung auf Eis gegossen 
und dreimal mit 30 mL DCM extrahiert. Die organische Phase wird mit 
Na2SO4 ge-trocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und das Produkt wird als orangefarbenes Öl erhalten. 
Ausbeute: 1.52 g (M = 352.46 g/mol, 4.3 mmol, 80 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CHCl3-d1, a9051410): δ = 7.18 (s, 2H), 3.94 (t, 4H, J = 6.4 Hz), 3.96 (t, 
2H, J = 6.4 Hz), 3.81 (s, 3H), 1.77-1.60 (m, 6H), 1.44 (hex, 6H, J = 7.3 Hz), 0.98 (t, 9H, J = 7.3 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 310.3 (75.3) [M]+, 184.1 (100) [C8H5O5]
+. 
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Synthese von 3,4,5-(Tributyloxy)benzoesäurehydrazid (B6)[160] 
400 mg (1.1 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tributyloxy)benzoesäuremethyl-
ester A6 werden in Aceton gelöst. Zu dieser Lösung werden 20 mL 
NH2NH2·H2O langsam und unter Rühren zugetropft. Nach 24-
stündigem Rühren wird der Feststoff abfiltriert, mit H2O gewaschen 
und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als weißer 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 400 mg (M = 352.46 g/mol, 1.1 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9053017): δ = 9.63 (s, 1H), 7.12 (s, 2H), 4.42 (s, 2H), 3.98  
(t, 4H, J = 6.5 Hz), 3.89 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 1.78-1.60 (m, 4H, J = 7.2 Hz), 1.64 (sext, 2H, J = 7.2 Hz), 0.96 
(t, 6H, J = 7.4 Hz), 0.91 (t, 2H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 352.3 (42.8) [M]+, 321.3 (100) [C19H29O4]
+, 265.2 (45.5) 
[C15H21O4]
+, 184.1 (32.8) [C7H8N2O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3283 (m), 2956 (m), 2871 (m), 2178 (w), 2083 (w), 1721 (w), 1630 (m),  
1582 (s), 1493 (m), 1466 (m), 1426 (m), 1389 (m), 1339 (s), 1235 (s), 1114 (vs), 1063 (m), 1019 (m), 
951 (m), 924 (m),  863 (m), 812 (w), 784 (w), 765 (w), 739 (w), 697 (w), 662 (w) cm-1. 
Synthese des Liganden 6-H2[160] 
272 mg (0.8 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tributyloxy)benzoesäurehydrazid B6 
werden in 20 mL MeOH vorgelegt. Dazu wird eine methanolische Lö-
sung von 138 mg (1.0 mmol, 1.3 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd ge-
tropft. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt und 
anschließend im Eisbad gekühlt. Der entstehende Feststoff wird abfil-
triert, mit kaltem MeOH gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. 
Das Produkt wird als brauner Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 170 mg (M = 472.57 g/mol, 0.4 mmol, 48 %). 
Schmelzpunkt: 228 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9062683): δ = 11.90 (s, 1H), 
11.12 (s, 1H), 9.22 (s, 1H), 8.60 (s, 6H), 7.23 (s, 2H), 6.97 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 
6.75 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.05 (t, 4H, J = 6.3 Hz), 3.95 (t, 2H, J = 6.2 Hz), 1.75 (q, 4H, J = 6.8 Hz), 1.67  
(q, 2H, J = 6.8 Hz), 1.54-1.40 (m, 6H), 0.97 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 0.92 (t, 9H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 472.4 (53.0) [M]+, 321.3 (100) [C19H29O4]
+, 265.2 (63.9) 
[C15H21O4]
+, 153.1 (31.3) [C7H5O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3484 (m), 3223 (w), 3083 (w), 2958 (m), 2934 (m), 2873 (m), 2733 (w),  
2099 (w), 1894 (w), 1764 (w), 1642 (s), 1614 (m), 1581 (s), 1559 (s), 1500 (m), 1462 (s), 1428 (m), 
1362 (s), 1330 (s), 1300 (m), 1268 (m), 1232 (m), 1198 (vs), 1109 (vs), 1066 (m), 1039 (w), 1021 (w), 
998 (w), 957 (m), 859 (m), 811 (m), 779 (m), 727 (s), 676 (w) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C49H92N2O4·1/3 CH3OH 
ber. C 65.45 H 7.79 N 5.86 
gef. C 65.39 H 7.38 N 5.83 
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Komplex des Liganden 6-H2[160] 
[(6)3GaLa] 
11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 12 mg (0.09 mmol, 
3.0 Äq.) K2CO3 werden in MeOH gelöst. Eine methanolische Lösung von 38 mg (0.09 mmol, 3.0 Äq.) 
Ligand 6-H2 wird unter Rühren zugetropft. Ein gelber Feststoff fällt aus, der abfiltriert und mit MeOH 
gewaschen wird.  
Ausbeute: 42 mg (M = 1494.06 g/mol, 0.03 mmol, 90 %)  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9070372): δ = 12.45 (s, 1H), 8.40 (s, 1H), 7.10 (s, 2H), 
 6.32-6.48 (m, 3H), 3.88 (t, 2H, J = 7.4 Hz), 3.60 (br, 2H), 3.41 (br, 2H), 1.63-1.30 (m, 12H), 0.90  
(t, 3H, J = 7.4 Hz), 0.87 (t, 6H, J = 7.2 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z (%) = 1491.33 (80) [(6)3LaGa-H]
-, 925.33 (100) [(6)2Ga]
-, 
429.13 (70) [6-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3208 (w), 3046 (w), 2958 (m), 2934 (s), 2872 (m), 2324 (w), 2195 (w),  
2083 (w), 1873 (w), 1566 (vs), 1497 (s), 1453 (vs), 1427 (s), 1375 (vs), 1337 (vs), 1253 (vs), 1215 (vs), 
1105 (vs), 1059 (s), 1019 (w), 1000 (m), 956 (m), 864 (m), 815 (w), 785 (m), 736 (vs), 677 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C78H102N6O18 LaGa·3H2O 
ber. C 55.95 H 6.50 N 5.02 
gef. C 55.85 H 6.39 N 5.01 
Synthese von 3,4,5-(Trioctyloxy)benzoesäuremethylester (A7)[160] 
1 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäure-
methylester wird in 50 mL DMF gelöst. 3.1 mL (18.1 mmol, 
3.3 Äq.) 1-Octylbromid werden langsam zugetropft. 3.4 g 
(25.4 mmol, 4.7 Äq.) K2CO3 werden zugegeben und die  
Reaktionslösung wird 48 Stunden bei 90 °C erhitzt. An-
schließend wird die Reaktionslösung auf Eis gegossen und 
dreimal mit 30 mL Et2O extrahiert. Die organische Phase 
wird mit Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als 
orangefarbenes Öl erhalten. 
Ausbeute: 2.1 g (M = 520.78 g/mol, 4.1 mmol, 74 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CHCl3-d1, a9051371): δ = 7.18 (s, 2H), 3.93 (t, 4H, J = 6.5 Hz), 3.95  
(t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.82 (s, 3H), 1.8-1.6 (m, 6H), 1.46-1.34 (m, 6H), 1.3-1.0 (m, 18H), 0.98 (t, 9H,  
J = 6.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 520.4 (59) [M]+, 408.3 (29.5) [C24H40O5]
+, 184.1 (100) 
[C8H5O5]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3434 (w), 2926 (vs), 2856 (s), 1723 (s), 1586 (m), 1542 (w), 1499 (m),  
1463 (m), 1433 (s), 1383 (m), 1336 (s), 1218 (s), 1113 (s), 1015 (m), 864 (w), 765 (m), 723 (w),  
670 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C32H56O5 
ber. C 73.80 H 10.84 
gef. C 73.23 H 10.81 
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Synthese von 3,4,5-(Trioctyloxy)benzoesäurehydrazid (B7) 
520 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Trioctyloxy)benzoesäure-
methylester A7 werden in DMF gelöst. Dazu werden 20 mL 
NH2NH2·H2O langsam und unter Rühren getropft. Die Reak-
tionslösung wird 24 Stunden bei 120 °C erhitzt. Der entste-
hende Feststoff wird abfiltriert, mit H2O gewaschen und 
unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als weißer 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M= 520.78 g/mol, 0.06 mmol, 6 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a906619): δ = 9.63 
(s, 1H), 7.11 (s, 2H), 4.42 (s, 2H), 3.97 (t, 4H, J = 6.3 Hz), 3.87 
(t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.75-1.59 (m, 6H), 1.43 (bs, 6H), 1.25 (bs, 24H), 0.86 (t, 3H, J = 6.8 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 520.6 (19.9) [M]+, 489.5 (100) [C31H53O4]
+, 377.3 (51.4) 
[C23H37O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3242 (w), 2921 (s), 2853 (s), 2161 (w), 2114 (w), 2019 (w), 1579 (s), 1525 (w), 
1497 (m), 1466 (m), 1425 (m), 1387 (m), 1344 (s), 1238 (s), 1117 (vs), 1102 (m), 948 (m), 896 (w),  
839 (m), 788 (w), 762 (w), 721 (m), 662 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C31H56N2O4 
ber. C 71.49 H 10.84 N 5.38 
gef. C 70.81 H 10.81 N 5.41 
Synthese von 3,4,5-(Tribenzyloxy)benzoesäuremethylester (A8) [160] 
1 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester 
wird in Aceton gelöst. Dazu werden 1.7 mL (17.3 mmol, 3.2 Äq.)  
1-Butylbromid langsam getropft. 3.4 g (25.4 mmol, 4.7 Äq.) K2CO3 
werden dazugegeben und die Reaktionslösung wird 12 Stunden 
unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionslösung wird auf Eis gegossen 
und der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem H2O 
gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird 
als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 2.24 g (M = 454.51 g/mol, 5.0 mmol, 92 %). 
Schmelzpunkt: 98 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CHCl3-d1, a9042315): δ = 7.38-7.26 (m, 15H), 7.19 (s, 2H), 5.07 (s, 4H), 
5.04 (s, 2H), 3.82 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 454.2 (1.2) [M]+, 91.2 (100) [C7H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3034 (w), 2949 (w), 2867 (w), 2322 (w), 2117 (w), 1991 (w), 1881 (w),  
1816 (w), 1713 (s), 1594 (m), 1502 (m), 1430 (s), 1384 (m), 1334 (s), 1251 (m), 1216 (s), 1121 (vs), 
1077 (m), 1008 (m), 967 (m), 911 (m), 859 (m), 798 (w), 741 (vs), 696 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C29H26O5·1/3 H2O 
ber. C 75.54 H 5.84 
gef. C 75.46 H 5.57 
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Synthese von 3,4,5-(Tribenzyloxy)benzoesäurehydrazid (B8)[160] 
454 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tribenzyloxy)benzoesäure-
methylester A8 und 0.8 mL (16.0 mmol, 16.0 Äq.) NH2NH2·H2O 
werden in 25 mL MeOH gelöst. Die Reaktionslösung wird 48 Stun-
den refluxiert und anschließend mit 20 mL kaltem H2O versetzt 
und im Eisbad gekühlt. Der entstehende Feststoff wird danach 
abfiltriert, mit H2O gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. 
Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 230 mg (M = 454.51 g/mol, 0.51 mmol, 51 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9051943): δ = 9.65 (s, 1H), 7.49-7.24 (m, 17H), 4.47 (s, 2H), 
5.17 (s, 4H), 4.99 (s, 2H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 454.2 (1) [M]+, 91.1 (100) [C7H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3287 (m), 3065 (w), 3032 (w), 2931 (w), 2872 (w), 2321 (w), 2097 (w),  
1952 (w), 1874 (w), 1810 (w), 1724 (w), 1630 (m), 1583 (s), 1493 (s), 1455 (m), 1423 (m), 1383 (m), 
1432 (s), 1244 (s), 1225 (m), 1121 (vs), 1078 (m), 1029 (m), 962 (m), 913 (m), 848 (m), 779 (m),  
751 (m), 730 (s), 692 (s), 665 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C28H26N2O4 ·1/2CH3OH 
ber. C 72.57 H 6.00 N 5.95 
gef. C 73.05 H 5.94 N 6.08 
Synthese des Liganden 8-H2[160] 
91 mg (0.2 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tribenzyloxy)benzoesäurehydrazid 
B8 werden in 10 mL MeOH vorgelegt. Dazu wird eine methanolische 
Lösung von 36 mg (0.3 mmol, 1.3 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 
getropft. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden unter Rückfluss er-
hitzt und anschließend im Eisbad gekühlt. Der entstehende Feststoff 
wird abfiltriert, mit kaltem MeOH gewaschen und unter Hochvaku-
um getrocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 100 mg (M = 574.62 g/mol, 0.17 mmol, 86 %). 
Schmelzpunkt: 136-138 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, 9062681): δ = 11.95 (s, 1H), 
11.05 (s, 1H), 9.23 (s, 1H), 8.62 (s, 1H), 7.53-7.36 (m, 17H), 6.99 (dd, 
1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.87 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.75 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 5.22 (s, 4H), 5.04 (s, 2H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 574.4 (19) [M]+, 91.1 (100) [C7H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3436 (w), 3247 (w), 3062 (w), 3036 (w), 2867 (w), 2642 (w), 2318 (w),  
2185 (w), 2118 (w), 1891 (w), 1816 (w), 1580 (s), 1501 (s), 1469 (m), 1426 (m), 1383 (m), 1364 (m), 
1334 (s), 1295 (w), 1268 (m), 1222 (s), 1177 (w), 1122 (vs), 1076 (m), 1026 (w), 970 (s), 911 (w),  
844 (m), 826 (m), 778 (m), 730 (vs), 695 (s) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C35H30N2O6·3H2O 
ber. C 66.87 H 5.77 N 4.46 
gef. C 67.17 H 5.20 N 4.45 
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Komplex des Liganden 8-H2[160] 
[(8)3GaLa] 
11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga (acac)3, 11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 12 mg (0.09 mmol, 
3.0 Äq.) K2CO3 werden in MeOH gelöst. Eine methanolische Lösung von 38 mg (0.09 mmol, 3.0 Äq.) 
Ligand 8-H2 wird unter Rühren dazugetropft. Ein gelber Feststoff fällt aus, der abfiltriert und mit 
MeOH gewaschen wird.  
Ausbeute: 13 mg (M = 1926.44 g/mol, 0.01 mmol, 81 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9070158): δ = 12.43 (s, 1H), 8.49 (s, 1H), 7.43-7.08  
(m, 17H), 6.46-6.41 (m, 3H), 4.78 (bs, 2H), 4.60 (bs, 2H), 3.20 (bs, 2H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3201 (w), 2322 (w), 2166 (w), 2086 (w), 1879 (w), 1810 (w), 1567 (s),  
1496 (m), 1452 (m), 1371 (s), 1337 (s), 1250 (s), 1215 (s), 1103 (vs), 973 (m), 908 (w), 847 (m), 
823 (m), 776 (m), 733 (vs), 694 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C105H84N6O18 LaGa·12H2O 
ber. C 58.86 H 5.08 N 3.92 
gef. C 58.27 H 4.10 N 3.85 
Synthese von 3,4,5-(Tridodecanyloxy)benzoesäuremethylester (A9) 
1.0 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester 
wird in DMF gelöst. Dazu werden 1.64 mL (17.3 mmol, 3.2 Äq.)  
Dodecylbromid langsam zugetropft. 3.4 g (25.4 mmol, 4.7 Äq.) K2CO3 
werden dazugegeben und die Reaktionslösung wird 8 Stunden auf  
90 °C erhitzt. Die Reaktionslösung wird auf Eis gegossen und der  
entstehende Niederschlag abfiltriert. Der Feststoff wird aus Ethylace-
tat umkristallisiert und am Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 
wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 2.1 g (M = 689.10 g/mol, 3.1 mmol, 57 %). 
Schmelzpunkt: 46 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CHCl3-d1, a9051118): δ = 7.18 (s, 2H), 3.94 (pseudo-t, 6H, J = 6.7 Hz), 
3.82 (s, 3H), (pseudo-sext, 6H, J = 6.4 Hz), 1.44-1.34 (m, 6H), 1.30-1.17 (m, 48H), 0.81 (t, 3H,  
J = 6.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 688.7 (7.6) [M]+, 184.1 (36.7) [C8H5O5]
+, 57.8 (100) [C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 2917 (vs), 2848 (vs), 2628 (w), 2291 (w), 2187 (w), 2169 (w), 2117 (w),  
2016 (w), 1951 (w), 1716 (s), 1676 (w), 1588 (m), 1504 (m), 1467 (m), 1431 (s), 1387 (m), 1336 (vs), 
1252 (m), 1220 (vs), 1127 (vs), 1060 (w), 1012 (m), 995 (m), 981 (m), 962 (m), 916 (w), 894 (w),  
861 (m), 762 (s), 721 (w), 690 (w), 673 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C44H80O5 
ber. C 76.79 H 11.70 
gef. C 75.57 H 11.64 
Synthese von 3,4,5-(Tridodecyloxy)benzoesäurehydrazid (B9) 
350 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tridodecyloxy)benzoesäure-
methylester A9 werden in DMF gelöst. Dazu werden 20 mL 
NH2NH2·H2O langsam und unter Rühren getropft. Die Reaktionslö-
sung wird 48 Stunden auf 120 °C erhitzt und anschließend im Eisbad 
gekühlt. Der entstehende weiße Feststoff wird abfiltriert und aus 
MeOH umkristallisiert. 
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Ausbeute: 180 mg (M = 689.10 g/mol, 0.3 mmol, 51 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3-d1, 9052623): δ = 7.19 (s, 2H), 3.97-3.88 (m, 6H), 1.80-1.60 (m, 
6H), 1.21 (bs, 6H), 1.11 (bs, 48H), 0.81 (t, 9H, J = 6.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 689.8 (18.2) [M]+, 657.6 (92.9) [C43H77O4]
+, 489.5 (43.4) 
[C31H53O4]
+, 184.1 (100) [C7H5O4]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3234 (w), 2918 (vs), 2850 (vs), 2629 (w), 2196 (w), 2170 (w), 2052 (w),  
1717 (m), 1584 (m), 1501 (m), 1467 (m), 1430 (m), 1387 (m), 1338 (s), 1224 (s), 1123 (vs), 1062 (w), 
1013 (m), 991 (m), 962 (m), 914 (w), 896 (w), 859 (w), 763 (m), 721 (m), 666 (w) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C43H88N2O4 
ber. C 74.95 H 11.70 N 4.07 
gef. C 74.90 H 11.68 N 2.71 
Synthese des Liganden 9-H2  
100 mg (0.15 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tridodecyloxy)benzoesäure-
hydrazid B9 werden in 20 mL MeOH vorgelegt. Dazu wird eine me-
thanolische Lösung von 26 mg (0.19 mmol, 1.3 Äq)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd 3 getropft. Die Reaktionslösung wird 24 
Stunden unter Rückfluss erhitzt und anschließend im Eisbad gekühlt. 
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem MeOH  
gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als 
brauner Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 60 mg (M = 809.21 g/mol, 0.07 mmol, 56 %). 
Schmelzpunkt: 66–68 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9061520): δ = 11.88 (s, 1H), 11.11 (s, 1H), 9.22 (s, 1H),  
8.59 (s, 1H), 7.22 (s, 2H), 6.96 (d, 1H, J =7.4 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.75 (t, 1H, J = 7.4 Hz),  
4.03 (t, 4H, J = 6.0 Hz), 3.94 (t, 2H, J = 6.2 Hz), 1.80-1.60 (m, 6H), 1.45 (bs, 6H), 1.24 (bs, 42H),  
1.11 (bs, 6H), 0.84 (t, 9H, J = 6.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 809.4 (11) [M]+, 184.1 (96.8) [C7H8N2O4]
+, 57.5 (100) [C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3593 (w), 3233 (w), 2918 (vs), 2850 (vs), 2644 (w), 2322 (w), 2191 (w), 
2164 (w), 1717 (m), 1614 (m), 1579 (m), 1505 (m), 1466 (s), 1430 (m), 1390 (m), 1334 (s), 1273 (m), 
1223 (m), 1122 (s), 1066 (w), 1041 (w), 1011 (w), 967 (m), 898 (w), 856 (m), 830 (w), 783 (m),  
763 (m), 725 (s), 672 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C50H89N2O6·1.3 H2O  
ber. C 72.07 H 10.48 N 3.36 
gef. C 72.06 H 10.53 N 2.74 
Synthese von 3,4,5-(Tristetradecanyloxy)benzoesäuremethylester (A10)  
1.0 g (5.4 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester 
wird in Aceton gelöst. Dazu werden 4.8 g (17.3 mmol, 3.2 Äq.)  
Tetradecanylbromid und 3.4 g (25.4 mmol, 4.7 Äq.) K2CO3 zugegeben 
und die Reaktionslösung wird vier Tage auf 80 °C erhitzt. Die  
Reaktionslösung wird auf Eis gegossen und der entstehende Nieder-
schlag abfiltriert. Der Feststoff wird aus Ethylacetat umkristallisiert 
und unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als weißer 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 2.1 g (M = 773.26 g/mol, 2.7 mmol, 50 %). 
Schmelzpunkt: 56 °C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CHCl3-d1, a9050534): δ = 7.18 (s, 2H), 3.94 (t, 4H, J = 6.3 Hz), 3.95  
(t, 2H, J = 6.4 Hz), 3.82 (s, 3H), 1.63-1.76 (m, 6H), 1.35-1.44 (m, 6H), 1.19 (bs, 60H), 0.81 (t, 3H,  
J = 6.9 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 772.7 (2.8) [M]+, 57.6 (100) [C4H9]
+, 71.5 (37) [C5H11]
+, 184.2 
(26) [C8H5O5]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 2917 (vs), 2849 (vs), 2187 (w), 1716 (s), 1587 (m), 1504 (m), 1468 (m),  
1431 (s), 1388 (m), 1336 (s), 1224 (vs), 1128 (vs), 1065 (w), 1011 (m), 984 (m), 962 (m), 913 (w), 
861 (m), 806 (w), 763 (m), 720 (m), 673 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C44H80O5 
ber. C 76.79 H 11.70 
gef. C 75.57 H 11.64 
Synthese von 3,4,5-(Tristetradecanyloxy)benzoesäurehydrazid (B10) 
230 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tristetradecanyloxy)benzoesäure-
methylester A10 werden in 30 mL DMF gelöst. Dazu werden 20 mL 
NH2NH2·H2O langsam und unter Rühren getropft. Die Reaktions-
lösung wird 72 Stunden auf 120 °C anschließend im Eisbad gekühlt. 
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit 20 mL H2O ge-
waschen. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 200 mg (M = 773.26 g/mol, 0.3 mmol, 86 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3-d1, 9052234): δ = 7.19 (s, 2H), 3.96-3.88 (m, 6H), 1.78-1.61  
(m, 6H), 1.21 (br, 6H), 1.11 (br, 60H), 0.81 (t, 9H, J = 6.9 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 772.9 (4.0) [M]+, 741.9 (24.9) [C49H89O4]
+, 140.4 (100) 
[C10H20]
+, 57.8 (83.1) [C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3255 (w), 2917 (vs), 2850 (vs), 2196 (w), 2169 (w), 2036 (w), 1632 (w), 
1581 (m), 1500 (m), 1467 (m), 1426 (m), 1384 (m), 1345 (m), 1235 (m), 1120 (s), 1068 (w), 1012 (w), 
967 (w), 931 (w), 892 (w), 846 (w), 801 (w), 763 (w), 720 (m), 664 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C49H92N2O4·1/2H2O 
ber. C 74.38 H 11.97 N 3.54 
gef. C 74.28 H 11.97 N 3.56 
Synthese des Liganden 10-H2 
100 mg (0.13 mmol, 1.0 Äq.) 3,4,5-(Tristetradecanyloxy)benzoesäure-
hydrazid B10 werden in 20 mL MeOH vorgelegt. Dazu wird eine me-
thanolische Lösung von 23 mg (0.17 mmol, 1.3 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd getropft. Die Reaktionslösung wird  
24 Stunden unter Rückfluss erhitzt und anschließend im Eisbad ge-
kühlt. Der entstehende braune Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem 
MeOH gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet.  
Ausbeute: 40 mg (M = 893.17 g/mol, 0.05 mmol, 34 %). 
Schmelzpunkt: 64-67 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9061750):  
δ = 11.88 (s, 1H), 11.11 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 7.22 (s, 2H), 6.91 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.85 (d, 1H,  
J = 7.7 Hz), 6.73 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.03 (t, 4H, J = 6.1 Hz), 3.94 (t, 2H, J = 6.2 Hz), 1.81-1.62 (m, 6H), 
1.46 (bs, 6H), 1.24 (bs, 48H), 0.86 (t, 9H, J = 6.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 893.0 (6.8) [M]+, 57.6 (100) [C4H9]
+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν = 3591 (w), 3231 (w), 2917 (vs), 2849 (vs), 2650 (w), 2321 (w), 2191 (w),  
2041 (w), 1615 (m), 1578 (s), 1506 (m), 1466 (m), 1429 (m), 1363 (m), 1333 (m), 1273 (m), 1233 (w), 
1179 (m), 1122 (vs), 1067 (w), 1039 (w), 989 (m), 968 (m), 931 (w), 891 (w), 854 (w), 829 (w),  
785 (m), 725 (s), 673 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C65H96N2O6·2 H2O  
ber. C 73.80 H 10.84 N 3.07 
gef. C 73.72 H 10.84 N 2.66 
7.3.2.2 Synthese der direkt verknüpften alkylsubstituierten Liganden und deren 
Komplexierung. 
Synthese von 4-tert-Butylbenzohydrazid (B11)[186] 
2.0 mL (10.0 mmol, 1.0 Äq.) Methyl-4-tert-butylbenzoat A11 werden in MeOH gelöst. 
Dazu werden 10.0 mL (206 mmol, 20.64 Äq.) NH2NH2·H2O langsam und unter Rühren 
getropft. Die Reaktionslösung wird 8 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lö-
sungsmittel wird unter Vakuum entfernt und der Rückstand mit 30 mL H2O versetzt. 
Das Produkt fällt als weißer Feststoff aus, der abfiltriert und mit H2O gewaschen wird. 
Ausbeute: 1.514 g (M = 192.25 g/mol, 7.9 mmol, 79 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9110295): δ = 7.70 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.47 
(d, 2H, J = 8.4 Hz), 1.31 (s, 9H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 192.2 (20.22) [M]+, 161.1 (100) [C11H19O]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3321 (s), 3056 (w), 2956 (s), 2903 (m), 2867 (m), 2225 (w), 2183 (w), 2158 (w), 
2099 (w), 1810 (w), 1648 (s), 1624 (vs), 1560 (m), 1530 (s), 1494 (s), 1413 (m), 1362 (w), 1335 (m), 
1316 (m), 1267 (m), 1201 (m), 1149 (m), 1116 (m), 1098 (m), 1020 (m), 937 (s), 856 (s), 834 (m),  
769 (m), 709 (m), 676 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C8H9N3O·1/5 H2O 
ber. C 67.15 H 8.45 N 14.24 
gef. C 67.60 H 8.47 N 14.39 
Synthese des Liganden 11-H2  
144 mg (0.8 mmol, 1.1 Äq.) 4-tert-Butylbenzohydrazid B11 und 97 mg (0.7 mmol,  
1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd werden in 10 mL MeOH gelöst. Die Reaktionslö-
sung wird für vier Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Ein grauer Feststoff fällt aus, 
der abfiltriert und mit 30 mL H2O gewaschen wird. Anschließend wird das Produkt 
unter Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 105 mg (M = 312.36 g/mol, 0.3 mmol, 45 %). 
Schmelzpunkt: 238-239 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9102837): δ = 8.47 (s, 1H), 7.86 (d, 2H,  
J = 8.4 Hz), 7.58 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.88 (m, 2H), 6.78 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 1.36 (s, 9H) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1031684): δ = 163.12 (C), 155.36 (C), 149.25 (CH),  
146.03 (C), 130.43 (C), 127.96 (CH), 125.79 (CH), 120.53 (CH), 119.57 (CH), 119.19 (C), 117.79 (CH), 
35.18 (C), 31.35 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 312.2 (57.81) [M]+, 161.1 (100) [C11H13O]
+, 57.3 (12.03) 
[C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3244 (m), 3062 (w), 2957 (m), 2907 (w), 2868 (w), 2649 (w), 2347 (w),  
2186 (w), 2089 (w), 1989 (w), 1890 (w), 1639 (s), 1611 (w), 1578 (m), 1539 (s), 1492 (m), 1475 (m), 
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1356 (vs), 1297 (vs), 1264 (vs), 1235 (vs), 1217 (s), 1194 (m), 1147 (m), 1114 (m), 1093 (w), 1068 (m), 
1018 (m), 964 (m), 900 (s), 883 (m), 843 (s), 771 (s), 727 (vs), 666 (w) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C18H20N2O3 
ber. C 69.21 H 6.45 N 8.97 
gef. C 68.84 H 6.37 N 9.07 
Komplexe des Liganden 11-H2 
[(11)3GaLa] 
20 mg (0.06 mmol, 3.0 Äq.) Ligand 11-H2 werden in 10 mL Methanol gelöst. Zu dieser Lösung wird 
eine methanolische Lösung von 8 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und eine methanolische Lösung 
von 8 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O zugegeben. Nachdem die Reaktionslösung sich gelb ver-
färbt hat, werden 5 mg (0.03 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird für fünf Tage 
bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt wird mit 20 mL H2O ausgefällt, abfiltriert, erneut mit H2O 
gewaschen und anschließend unter Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wird als gelber Feststoff 
erhalten.  
Ausbeute: 18 mg (M = 1139.67 g/mol, 0.02 mmol, 16 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9110591): δ = 8.68 (s, 1H), 7.83 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.36 (d, 
2H, J = 8.6 Hz), 6.8 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.60 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.40 (t, 1H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 1161.22 [(11)3GaLaNa]
+, 1177.19006 [(11)3GaLaK]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z (%) = 689.83 (100)[(11)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3919 (w), 3744 (w), 3214 (m), 3060 (w), 2961 (m), 2868 (m), 2604 (w),  
2322 (w), 2164 (w), 2077 (w), 2004 (w), 1965 (w), 1918 (w), 1800 (w), 1724 (w), 1670 (w), 1605 (vs), 
1550 (s), 1454 (vs), 1373 (s), 1322 (w), 1212 (s), 1154 (w), 1105 (w), 1052 (s), 960 (w), 909 (w),  
853 (s), 737 (vs), 699 (m) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C54H54N6O3GaLa 
ber. C 56.91 H 4.78 N 7.37 
gef. C 57.14 H 5.27 N 7.56 
Synthese von Pivaloylhydrazid (B12)[187] 
1.3 mL (10.0 mmol, 1.0 Äq.) Methylpivalat werden in MeOH gelöst. 0.8 mL  
(15.0 mmol, 1.5 Äq.) NH2NH2·H2O werden langsam zugetropft und die Reaktionslö-
sung wird sechs Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nachdem das Lösungsmittel entfernt 
wird, wird der Rückstand in CHCl3 aufgenommen, mit NaCl gewaschen und die organi-
sche Phase wird über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt 
und das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 271 mg (M = 116.16 g/mol, 2.33 mmol, 23 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9110216): δ = 1.18 (s, 9H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, a9111026): δ = 26.3 (CH3) ppm. Es können keine quartären 
Kohlenstoffatome beobachtet werden. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 116.16 (9.66) [M+], 85.2 (25.45) [C5H9O
+], 57.2 (100) [C4H9
+]. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3324 (s), 2961 (s), 2909 (m), 2871 (m), 2190 (w), 2161 (w), 2042 (w), 2011 (w), 
1980 (w), 1704 (m), 1666 (s), 1630 (vs), 1601 (s), 1506 (vs), 1480 (vs), 1398 (m), 1365 (s), 1309 (m) 
1227 (s), 1161 (s), 975 (vs), 921 (m), 814 (m), 721 (m), 658 (w) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C5H12N2O 
ber. C 51.70 H 10.41 N 24.12 
gef. C 51.84 H 10.37 N 22.79 
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Synthese des Liganden 12-H2 
139 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) Pivaloylhydrazid B12 werden in MeOH gelöst und eine 
methanolische Lösung von 138 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) wird langsam zugetropft. Die 
Reaktionslösung wird 6 Stunden lang bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene 
Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem MeOH gewaschen und unter Hochvakuum ge-
trocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 130 mg (M = 236.26 g/mol, 0.6 mmol, 55 %). 
Schmelzpunkt: 231 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9110412): δ = 8.39 (s, 1H), 6.87 (m, 1H), 6.76 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 6.81 (m, 1H), 1.29 (s, 9H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, a9110619): δ = 150.0 (CH), 121.0 (CH), 118.9 (CH),  
117.1 (CH), 110.1 (C), 26.2 (CH3) ppm. Vier quartäre Kohlenstoffatome sind nicht beobachtbar. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 236.1 (49.57) [M]+, 179.1 (11.93) [C8H7 N2O3]
+, 136.1 (100) 
[C7H6NO2]
+, 57.3 (100) [C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3591 (w), 3284 (s), 2970 (m), 2908 (w), 2870 (w), 2736 (w), 2657 (w),  
2209 (w), 2114 (w), 2039 (w), 1974 (w), 1646 (vs), 1580 (m), 1545 (s), 1480 (m), 1360 (s), 1268 (vs), 
1238 (vs), 1190 (vs), 1071 (m), 1041 (w), 1020 (w), 934 (s), 877 (w), 845 (m), 815 (w), 773 (m),  
728 (vs), 662 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C12H16N2O 
ber. C 61.00 H 6.83 N 11.86 
gef. C 60.42 H 6.68 N 11.61 
Komplex des Liganden 12-H2 
[(12)3GaLa] 
22 mg (0.09 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 12-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 11 mg  
(0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 6 mg (0.05 mmol, 1.5 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende 
Feststoff wird abfiltriert und mit CHCl3 gewaschen. Das Lösungsmittel wird vom Filtrat unter Hochva-
kuum entfernt und das Produkt wird als hellgelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M = 911.38 g/mol, 0.03 mmol, 58 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1060870): δ = 11.51 (s, 1H), 8.29 (s, 1H), 6.40–6.28 (m, 3H), 
1.20 (s, 9H) ppm. 
Massenspektrum (ESI, positiv, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z = 949.09930 [(12)3GaLaK]
+. 
Massenspektrum (ESI, negativ, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z = 909.12262 [(12)3GaLa-2H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3841 (w), 3621 (w), 3370 (w), 3194 (w), 3053 (w), 2966 (m), 2682 (w),  
2502 (w), 2287 (w), 2233 (w), 2163 (w), 2091 (w), 2043 (w), 1978 (w), 1915 (w), 1657 (m), 1587 (vs), 
1455 (s), 1375 (m), 1254 (s), 1216 (s), 1096 (m), 1057 (m), 943 (m), 869 (m), 741 (s), 663 (w) cm -1. 
Elementaranalyse (%): C36H42N6O9GaLa·3H2O·KCl 
ber. C 41.58 H 4.65 N 8.35 
gef. C 41.63 H 4.97 N 8.08 
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Synthese von Butyrohydrazid (B13) 
2.3 mL (20.0 mmol, 1.0 Äq.) Methylbutyrat A13 und 1.5 mL (30.0 mmol, 1.5 Äq.) 
NH2NH2·H2O werden zusammengegeben und 48 Stunden auf höchster Stufe gerührt. 
Anschließend wird die Reaktionslösung auf Eis gekühlt. Das Produkt fällt aus, wird abfil-
triert und unter Hochvakuum getrocknet.  
Ausbeute: 2.042 g (M = 102.13 g/mol, 20.0 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9110366): δ = 2.10 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 1.60 (sext, 2H,  
J = 7.7 Hz), 0.91 (t, 3H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Synthese des Liganden 13-H2 
561 mg (5.5 mmol, 1.1 Äq.) Butyrohydrazid B13 und 691 mg (5.0 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd werden in MeOH gelöst. Die Reaktionslösung wird 8 Stun-
den unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die Reaktionslösung auf Eis gekühlt. Ein 
heller Feststoff fällt langsam bei Zugabe von H2O aus. Der Feststoff wird abfiltriert und 
erneut mit H2O gewaschen. Das Produkt wird anschließend unter Hochvakuum ge-
trocknet. 
Ausbeute: 593 mg (M = 224.24 g/mol, 2.7 mmol, 53 %). 
Schmelzpunkt: 192 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9111106): δ = 8.23 (s, 1H), 6.84 (m, 2H), 6.76 (t, 1H, 
J = 7.7 Hz), 2.29 (t, 2H, J = 7.4 Hz), 1.73 (sext, 2H, J = 7.4 Hz), 1.00 (t, 3H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Cis-E-/Trans-E- Isomere in DMSO: 1/3 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1031685, trans-E-Isomer): δ = 11.57 (s, 1H), 11.08 (s, 1H), 
8.30 (s, 1H), 6.90 (dd, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.81 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.73 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 2.26 (t, 2H,  
J = 7.4 Hz), 1.74-1.60 (m, 2+2H, cis-E- und trans-E-Isomer), 1.00-0.95 (m, 3+3 H, cis-E- und trans-E-
Isomer) ppm. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1031685, cis-E-Isomer): δ = 11.22 (s, 1H), 9.45 (s, 1H), 9.40 
(s, 1H), 8.23 (s, 1H), 7.02 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 6.69 (m, 2H), 2.63-2.56 (m, 2H), 1.74-1.60 (m, 2+2H,  
cis-E- und trans-E-Isomer), 1.00-0.95 (m, 3+3 H, cis-E- und trans-E-Isomer) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a1031685): δ = 168.7 (C), 147.5 (CH), 146.3 (C), 145.9 (CH), 
120.4 (CH), 119.7 (CH), 117.9 (C), 117.6 (C), 36.2 (CH2), 18.7 (CH2), 14.1 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z (%) = 221.33 (100) [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3477 (s), 3190 (w), 3088 (w), 2958 (m), 2931 (m), 2871 (m), 2320 (w), 
2083 (w), 1990 (w), 1906 (w), 1746 (w), 1659 (vs), 1586 (m), 1529 (w), 1469 (s), 1409 (m), 1353 (s), 
1331 (m), 1272 (vs), 1246 (s), 1198 (vs), 1160 (m), 1105 (w), 1069 (m), 1034 (m), 946 (m), 924 (w), 
877 (w), 845 (m), 777 (s), 743 (vs), 722 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C8H9N3O 
ber. C 59.45 H 6.35 N 12.60 
gef. C 59.54 H 6.09 N 12.46 
Komplexe des Liganden 13-H2 
[(13)3GaLa] 
38 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 13-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 21 mg  
(0.06 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 21 mg (0.06 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 12 mg (0.08 mmol, 1.5 
Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lö-
sungsmittel wird unter Hochvakuum entfernt und der Rückstand in CHCl3 aufgenommen und wieder 
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten.  
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Ausbeute: 30 mg (M = 869.30 g/mol, 0.03 mmol, 61 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1060870): δ = 12.37 (bs, 1H), 8.05 (s, 1H), 6.40 (dd, 1H,  
J = 7.2, 2.0 Hz), 6.36 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 6.28 (dd, 1H, J = 7.2, 2.0 Hz), 2.21 (t, 2H, J = 7.1Hz), 1.58 (m, 
2H), 0.91 (t, 3H, J = 7.4Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, DMF verd.MeOH): kein Molekülpeak kann beobachtet werden. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3850 (w), 3624 (w), 3301 (w), 3196 (w), 3050 (w), 2966 (w), 2872 (w),  
2319 (w), 2165 (w), 2079 (w), 2041 (w), 2003 (w), 1977 (w), 1867 (w), 1595 (vs), 1554 (s), 1382 (s), 
1256 (s), 1216 (s), 1108 (m), 1056 (m), 977 (m), 869 (m), 807 (w), 734 (s), 662 (w) cm -1. 
Elementaranalyse (%): C33H36N6O9GaLa·3CHCl3·2H2O 
ber. C 34.22 H 3.43 N 6.65 
gef. C 34.37 H 3.02 N 7.15 
7.3.2.3 Synthese eines schwefelsubstituierten Liganden 
Synthese von 3-Mercaptopropionhydrazid (B14) 
1.6 mL (20.0 mmol, 2.4 Äq.) NH2NH2·H2O 64 % werden in 30 mL gelöst. Zu 
dieser Lösung werden 0.9 mL (8.3 mmol, 1.0 Äq.) Methyl-3-
mercaptopropionat langsam zugetropft und die Reaktionslösung wird bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach 24 Stunden fällt ein weißer Feststoff aus, der abfiltriert und mit 
MeOH gewaschen wird. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 549 mg (M = 120.17 g/mol, 4.6 mmol, 55 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a0040829): δ = 9.07 (bs, 1H), 4.38 (bs, 2H), 2.89 (t, 2H,  
J = 7.1 Hz), 2.41 (t, 2H, J = 7.1 Hz) ppm. 
Synthese des Liganden 14-H2 
150 mg (1.3 mmol, 1.0 Äq.) 3-Mercaptopropionhydrazid B14 werden in MeOH ge-
löst. Zu dieser Lösung werden 15 mL einer methanolischen Lösung von 224 mg  
(1.6 mmol, 1.3 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd zugetropft und als Katalysator wer-
den 5 Tropfen Essigsäure zugegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden unter 
Rückfluss erhitzt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit MeOH und Et2O 
gewaschen. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 243 mg (M = 240.27 g/mol, 1.0 mmol, 81 %). 
Schmelzpunkt: 233 °C 
Cis / Trans Isomere: 1 / 1.7 
1H-NMR-Spektrum (trans-E-Isomer) (400 MHz, DMSO-d6, b0041501): δ = 11.74 (s, 1H), 10.97 (s, 1H), 
9.20 (s, 1H), 6.93 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.85 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.72 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 3.18 (s, 1H), 3.00 
(m, 4H) ppm. 
1H-NMR-Spektrum (cis-E-Isomer) (400 MHz, DMSO-d6, b0041501): δ = 11.39 (s, 1H), 9.47 (s, 1H), 
9.35 (s, 1H), 7.08 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.81 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.69 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.05 (s, 1H), 2.68 
(m, 4H) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, b0041501): δ = 172.2 (C), 166.8 (C), 147.9 (CH), 146.3 (C), 
146.0 (C), 145.9 (C), 145.6 (C), 142.3 (CH), 120.9 (C), 120.43 (CH), 119.78 (CH), 119.58 (CH), 119.1 (C), 
117.7 (CH), 117.5 (CH), 117.0 (CH), 34.3 (CH2), 33.8 (CH2), 33.6 (CH2), 33.3 (CH2), 33.2 (CH2), 32.7 (CH2) 
ppm.   
Massenspektrum (CI, Methan): m/z (%) = 241.2 (62.95) [M+H]+, 207.2 (100) [C10H11N2O3]
+,  
193.0 (1.96) [C9H9N2O3]
 +. 
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IR-Spektrum (KBr): ν = 3361 (w), 3268 (m), 3091 (w), 2912 (w), 2716 (w), 2464 (w), 2323 (w),  
2168 (w), 2048 (w), 1985 (w), 1900 (w), 1666 (s), 1561 (s), 1485 (m), 1362 (s), 1235 (vs), 1056 (m), 
969 (m), 845 (m), 775 (m), 731 (m), 683 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C10H12N2O3S  
ber. C 49.99 H 5.03 N 11.66 
gef. C 49.21 H 4.66 N 11.89 
Komplexe des Liganden 14-H2 
[(14)3GaLa] 
29 mg (0.12 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 14-H2 werden in DMF gelöst. Dazu werden 15 mg  
(0.04 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3, 15 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 8 mg (0.08 mmol, 1.5 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende 
Feststoff wird abfiltriert und das Lösungsmittel wird unter Hochvakuum bei 70 °C entfernt. Das Pro-
dukt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 23 mg (M = 923.41 g/mol, 0.03 mmol, 63 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a1050226): δ = 8.10 (s, 1H), 6.75 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 6.63  
(t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.42 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 3.10 (m, 2H), 3.00 (m, 2H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): kein deutlicher Peak kann erkannt werden. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3432 (w), 3182 (w), 2923 (w), 2321 (w), 2077 (w), 1994 (w), 1922 (w),  
1725 (w), 1599 (vs), 1451 (vs), 1385 (s), 1254 (vs), 1213 (vs), 1102 (m), 1058 (m), 1021 (m), 976 (m), 
865 (s), 784 (m), 738 (vs), 667 (m) cm-1. 
 [(14)3TiLa]Cl 
29 mg (0.12 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 14-H2 werden in DMF gelöst und zu dieser Lösung werden 
11 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)3, 15 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 11 mg (0.08 mmol,  
2.0 Äq.) K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der 
zurückgebliebene Feststoff wird abfiltriert und das Lösungsmittel wird unter Hochvakuum bei 70 °C 
entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 29 mg (M = 937.01 g/mol, 0.03 mmol, 77 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, latorre_448-2): δ = 8.10 (s, 1H), 6.75 (d, 1H, J = 7.6 Hz),  
6.63 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.42 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 3.10 (m, 2H), 3.00 (m, 2H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 902.93335 [(14)3TiLa]
+, 940.88959 [(14)3TiLaK-H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3845 (w), 3417 (w), 3196 (w), 2919 (w), 2494 (w), 2280 (w), 2116 (w),  
1982 (w), 1874 (w), 1648 (w), 1597 (vs), 1556 (s), 1445 (vs), 1381 (s), 1246 (vs), 1215 (vs), 1098 (m), 
1055 (m), 1029 (m), 974 (m), 864 (m), 761 (s), 737 (s), 664 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C30H30N6O9S3TiLaCl·KCl·H2O 
ber. C 35.00 H 3.13 N 8.16 
gef. C 34.39 H 2.98 N 8.44 
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7.3.3 Synthese der chiralen Liganden 
7.3.3.1 Synthese der aminosäuresubstituierten Liganden und derer Komplexe. 
7.3.3.1.1 Synthese der direktverknüpften aminosäurebasierten Liganden  
Synthese von N-Acetyl-(S)-valinhydrazid (B15) 
60 mg (0.4 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valinmethylester werden in 5 mL 
MeOH gelöst. Dazu werden 0.4 mL (8 mmol, 23.0 Äq.) NH2NH2·H2O zugetropft. 
Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschlie-
ßend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rück-
stand in CHCl3 aufgenommen. Das Lösungsmittel wird erneut am Rotationsverdampfer entfernt und 
der weiße Feststoff unter Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 61 mg (M = 173.21 g/mol, 0.4 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs9): δ = 4.03 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 2.02 (m, 1H), 
1.96 (s, 3H), 0.92 (dd, 6H, J = 7.0 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 174.1 (1.3) [M+H]+, 142.1 (63.1) [C7H12NO2]
+, 114.1 (54.3) 
[C6H12NO]
+, 72.2 (100.0) [C4H10N]
+, 55.2 (26.1) [C4H7]
+. 
Synthese des Liganden 15-H2 
130 mg (0.75 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valinhydrazid B15 werden in 10 mL MeOH 
gelöst. Dazu wird eine methanolische Lösung von 104 mg (0.75 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd gegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck  
entfernt und das Produkt wird aus EtOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als 
gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 80 mg (M = 293.31 g/mol, 0.3 mmol, 99 %). 
Schmelzpunkt: 112 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1033166): δ = 8.29 (s, 1H), 6.90-6.70  
(m, 3H), 4.22 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 2.12 (m, 1H), 2.04 (s, 3H), 0.95 (dd, 6H, J = 4.5, 6.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a1033166): δ = 172.2 (C), 168.7 (C), 150.6 (C), 146.0 (C), 
145.2 (CH), 121.2 (CH), 119.2 (CH), 117.9 (C), 117.4 (CH), 58.2 (CH), 30.5 (CH), 29.2 (CH), 17.4 (CH3) 
ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 293.4 (17.3) [M]+, 152.2 (40.4 ) [C7H8N2O2]
+, 142.3 (6.1) 
[C7H12NO2]
+, 114.3 (38.9) [C6H12NO]
+, 72.3 (100.0) [C4H10N]
+, 55.3 (25.1) [C4H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3538 (w), 3227 (w), 3054 (w), 2966 (m), 2877 (w), 2735 (w), 2638 (w),  
2316 (w), 2225 (w), 2073 (w), 1985 (w), 1915 (w), 1760 (w), 1657 (vs), 1534 (m), 1468 (s), 1363 (s), 
1263 (vs), 1063 (m), 959 (m), 887 (w), 847 (m), 783 (m), 728 (s) cm-1. 
HRMS: berechnet 316.12628, gefunden 316.12678 C14H19O4N3Na. 
Komplexe des Liganden 15-H2 
[(15)3GaLa] 
30 mg (0.1 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 15-H2 werden in 10 mL DMF gelöst und 13 mg (0.03 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3・7H2O, 12 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 7 mg (0.05 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 ver-
setzt. Die Reaktionslösung wird für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird 
unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt und der gelbe Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert 
und getrocknet. 
Ausbeute: 29 mg (M = 1082.45 g/mol, 0.03 mmol, 79 %). 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs28): δ = 8.32 (s, 1H), 6.80-6.70 (m, 3H), 4.18 
(m, 1H), 2.25-2.20 (m, 1H), 2.04 (s, 3H), 0.90 (m, 6H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, DMF): m/z (%) = 651.16608 (100) [(15)2Ga]
-. 
IR-Spektrum(KBr): ν = 3241 (w), 2958 (m), 2927 (m), 2866 (m), 2105 (w), 1727 (s), 1600 (s), 1558 (m), 
1454 (s), 1379 (m), 1263 (vs), 1212 (m), 1123 (s), 1069 (s), 968 (m), 868 (m), 740 (s), 666 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H51N9O12GaLa·6H2O·3KCl 
ber. C 35.67 H 4.49 N 8.91 
gef. C 35.85 H 4.14 N 9.06 
[(15)3TiLa]Cl 
30 mg (0.1 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 15-H2 werden in 10 mL DMF gelöst und mit 13 mg  
(0.03 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3・7H2O, 9 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 9 mg (0.07 mmol,  
2.0 Äq.) K2CO3 versetzt. Nach 24-stündigem Rühren wird das Lösungsmittel unter Hochvakuum bei  
60 °C entfernt. Der gelb-orange Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert. 
Ausbeute: 27 mg (M = 1096.14 g/mol, 0.03 mmol, 72 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1041665): δ = 8.23 (s, 1H), 6.75-6.68 (m, 3H), 4.35 (m, 1H), 
2.25-2.20 (m, 1H), 2.06 (s, 3H), 0.90 (m, 6H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, DMF, FTMS): m/z (%) = 1060.22437 (46.5) [(15)3LaTi]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3280 (w), 2959 (m), 2928 (m), 2869 (m), 2156 (w), 2053 (w), 2008 (w),  
1727 (m), 1648 (vs), 1600 (s), 1554 (m), 1446 (s), 1379 (s), 1250 (vs), 1218 (s), 1121 (s), 1058 (s),  
1000 (m), 967 (m), 866 (m), 740 (s), 666 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H51N9O12TiLaCl·6H2O·3CHCl3·2DMF 
ber. C 36.66 H 4.88 N 8.87 
gef. C 37.26 H 5.02 N 8.05  
Synthese von N-Acetyl-(S)-leucinhydrazid (B16) 
60 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-leucinmethylester A16 werden in 5 mL 
MeOH gelöst. Dazu werden 0.15 mL (3.0 mmol, 10.0 Äq.) NH2NH2·H2O zuge-
tropft. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand in CHCl3 aufgenommen. Das Lösungsmittel wird erneut am Ro-
tationsverdampfer entfernt und der weiße Feststoff unter Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 61 mg (M = 187.23 g/mol, 0.3 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, bs15): δ = 4.33 (t, 1H, J = 6.3 Hz), 1.94 (s, 3H), 1.61 (m, 1H), 
1.53 (t, 2H, J = 6.3 Hz), 0.92 (dd, 6H, J = 8.3, 6.3 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 188.4 (0.6) [M+H]+, 156.2 (22.6) [C8H13NO2]
+, 128.2 (40.4) 
[C7H13NO]
+, 86.3 (100.0) [C5H11N]
+. 
Synthese des Liganden 16-H2 
60 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-leucinhydrazid B16 werden in 10 mL MeOH 
gelöst. Dazu wird eine methanolische Lösung von 44 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd gegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck ent-
fernt und das Produkt wird aus EtOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als gel-
ber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 100 mg (M = 307.34 g/mol, 0.3 mmol, 99 %). 
Schmelzpunkt: 89-91 °C 
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1H-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3OD-d4, latorre_bs23b): δ = 8.21 (s, 1H), 6.77 (m, 2H), 6.66 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 4.36 (dd, 1H, J = 9.4, 5.5 Hz), 1.90 (s, 3H), 1.64-1.47 (m, 3H), 0.88 (dd, 6H, J = 17.8, 6.4 Hz) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CD3OD-d4, latorre_bs23b): δ = 171.8 (C), 169.6 (C), 150.5 (C),  
145.8 (C), 145.3 (CH), 121.1 (CH), 119.3 (CH), 117.9 (C), 117.3 (CH), 50.8 (CH), 40.5 (CH2), 24.5 (CH), 
21.8 (CH3), 20.62 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z = 307.4 (41.2) [C15H21N3O4]
+, 156.2 (8.5) [C8H14NO2]
+, 152.2 (100.0) 
[C7H8N2O2]
+, 128.2 (35.5) [C7H14NO]
+, 86.3 (88.9) [C5H12N]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3272 (m), 3062 (w), 2959 (m), 2870 (w), 2740 (w), 2644 (w), 2322 (w),  
2159 (w), 2084 (w), 2004 (w), 1915 (w), 1650 (vs), 1540 (s), 1469 (s), 1363 (s), 1266 (vs), 1162 (s), 
1064 (m), 1040 (m), 960 (m), 884 (w), 847 (m), 781 (m), 729 (s) cm-1. 
HRMS: berechnet 308.16043, gefunden 308.16048 C15H22O4N3. 
Komplexe des Liganden 16-H2 
[(16)3GaLa] 
61 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 16-H2 werden in 20 mL DMF gelöst und mit 25 mg  
(0.07 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3・7H2O, 24 mg (0.07 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 14 mg (0.1 mmol,  
1.5 Äq.) K2CO3 versetzt. Die Reaktionslösung wird für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lö-
sungsmittel wird unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Der dunkelrote Feststoff wird aus Chloroform 
umkristallisiert und getrocknet. 
Ausbeute: 56 mg (M = 1124.62 g/mol, 0.05 mmol, 75 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1051396): δ = 8.21 (s, 1H), 6.80-6.60 (m, 3H), 2.01 (s, 3H), 
1.80-1.60 (m, 3H), 0.98 (m, 6H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3842 (w), 3609 (w), 3271 (w), 3054 (w), 2957 (m), 2872 (w), 2723 (w),  
2490 (w), 2281 (w), 2105 (w), 1989 (w), 1930 (w), 1747 (w), 1599 (vs), 1550 (s), 1453 (vs), 1379 (m), 
1337 (w), 1256 (vs), 1208 (vs), 1166 (m), 1098 (w), 1056 (m), 965 (m), 866 (s), 784 (m), 735 (vs),  
671 (w) cm-1. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH): m/z (%) = 1162.21570 (100) [(16)3GaLaK]
+. 
Elementaranalyse (%): C45H57N9O12GaLa·2CHCl3·H2O 
ber. C 40.86 H 4.45 N 9.13  
gef. C 41.34 H 4.57 N 8.21  
[(16)3TiLa]Cl 
61 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 16-H2 werden in 20 mL DMF gelöst und 25 mg (0.07 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 17 mg (0.07 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 18 mg (0.13 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 
werden zugegeben. Nachdem der Ansatz 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt hat, wird das Lö-
sungsmittel unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Das rot-braune feste Produkt wird aus Chloroform 
umkristallisiert und getrocknet. 
Ausbeute: 67 mg (M = 1138.22 g/mol, 0.06 mmol, 92 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1051395): δ = 8.08 (s, 1H), 6.70-6.40 (m, 3H), 4.45 (m, 1H), 
1.99 (s, 3H), 1.72-1.57 (m, 3H), 0.98-0.94 (m, 6H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH, FTMS): m/z (%) = 1100.25159 (42) [(16)3LaTi-2H]
-, 1002.32477 
(22) [(16)3TiK]
-  
IR-Spektrum(KBr): ν = 3854 (w), 3269 (w), 3055 (w), 2956 (w), 2871 (w), 2722 (w), 2490 (w),  
2281 (w), 2109 (w), 1978 (w), 1653 (s), 1600 (m), 1522 (m), 1443 (vs), 1380 (s), 1249 (vs), 1207 (vs), 
1094 (m), 1054 (m), 964 (m), 861 (m), 737 (vs), 663 (m) cm-1. 
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Elementaranalyse (%): C45H57N9O12LaTiCl·3CHCl3·H2O·KCl 
ber. C 36.28 H 3.93 N 7.93  
gef. C 35.98 H 4.04 N 7.20 
Synthese von N-Acetyl-(S)-prolinhydrazid (B17) 
195 mg (1.13 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-prolinmethylester A17 werden in  
10 mL MeOH gelöst. Es werden 0.75 mL (15.0 mmol, 13.2 Äq.) NH2NH2·H2O zu-
getropft. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand in CHCl3 aufgenommen. Das Lösungsmittel wird erneut am Rotationsverdampfer entfernt 
und der weiße Feststoff unter Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 138 mg (M = 171.19 g/mol, 0.8 mmol, 71 %). 
Schmelzpunkt: 75 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs20b): δ = 4.33 (dd, 1H, J = 4.0, 8.6 Hz), 3.68-
3.45 (m, 2H), 2.20-2.10 (m, 1H), 2.07 (s, 3H), 2.06-1.90 (m, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum(100 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs20b): δ = 172.6 (C), 171.1 (C), 58.7 (CH), 47.9 
(CH2), 30.0 (CH2), 24.2 (CH2), 20.8 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 171.3 (1.9) [M]+, 140.3 (24.2) [C7H10NO2]
+, 112.2 (17.2) 
[C6H10NO]
+, 70.3 (100.0) [C4H8N]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3449 (w), 3313 (m), 3223 (m), 3043 (w), 2938 (w), 2880 (w), 2629 (w),  
2408 (w), 1611 (vs), 1532 (s), 1418 (vs), 1347 (m), 1307 (m), 1261 (m), 1190 (m), 1164 (m), 1101 (w), 
1032 (m), 997 (m), 951 (m), 917 (m), 863 (m), 836 (w), 787 (m), 712 (m) cm-1. 
HRMS: berechnet 172.10805, gefunden 172.10791 C7H14O2N3+H. 
Synthese des Liganden 17-H2 
138 mg (0.8 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-prolinhydrazid B17 werden in 10 mL 
MeOH gelöst. Dazu wird eine methanolische Lösung von 111 mg (0.8 mmol,  
1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd gegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stun-
den bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem 
Druck entfernt und das Produkt wird aus EtOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt 
wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 239 mg (M = 291.28 g/mol, 0.8 mmol, 99 %). 
Schmelzpunkt: 123-124 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs26): δ = 8.18 (s, 1H), 6.76 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 
6.74 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 4.35 (d, 1H, J = 4.3 Hz), 3.64-3.46 (m, 2H), 2.21-2.11 (m, 1H), 2.01 (s, 3H), 2.09-
1.86 (m, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, a/latorre_bs26): δ = 171.0 (C), 169.4 (C), 150.3 (C),  
145.3 (C + CH), 121.0 (CH), 119.1 (CH), 117.3 (C + CH), 58.9 (CH), 48.0 (CH2), 29.6 (CH2), 24.4 (CH2), 
20.7 (CH3) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3507 (w), 3203 (w), 2972 (m), 2879 (w), 2737 (w), 2319 (w), 2089 (w),  
1914 (w), 1676 (s), 1612 (vs), 1459 (s), 1358 (s), 1263 (vs), 1067 (m), 1035 (m), 996 (m), 962 (m),  
847 (m), 782 (m), 729 (s) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 291.4 (11.6) [M]+, 140.2 (16.5) [C7H10NO2]
+, 112.2 (41.8) 
[C6H10NO]
+, 70.4 (100) [C4H8N]
+. 
HRMS (ESI, MeOH): berechnet 330.08506, gefunden 330.08481 C14H17O4N3+K. 
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Komplexe des Liganden 17-H2 
[(17)3GaLa] 
40 mg (0.14 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 17-H2 werden in 15 mL DMF gelöst und mit 17 mg (0.05 
mmol, 1.0 Äq.) LaCl3・7H2O, 17 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 20 mg (0.15 mmol; 3.0 Äq.) 
K2CO3 versetzt. Der Ansatz wird für 24 h bei Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel wird 
anschließend unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Das gelbe, feste Produkt wird aus Chloroform 
umkristallisiert und getrocknet. 
Ausbeute: 42 mg (M = 1076.41 g/mol, 0.04 mmol, 85 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_bs33): δ = 8.13 (s, 1H), 6.70-6.40 (m, 3H), 4.35 (m, 
1H), 3.65-3.40 (m, 2H), 2.18-2.15 (m, 1H), 2.06 (s, 3H), 2.11-1.90 (m, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, DMF): m/z (%) = 1112.09998 (10) [(17)3GaLaK-2H]
-, 
1074.14404 (5) [(17)3GaLa-H]
-, 647.13879 (100) [(17)2Ga]
-.  
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, DMF): m/z (%) = 1152.07385 (80) [(17)3GaLaK]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3863 (w), 3409 (m), 3047 (w), 2932 (w), 2878 (w), 2654 (w), 2318 (w),  
2180 (w), 2083 (w), 1879 (w), 1604 (vs), 1545 (s), 1447 (vs), 1382 (s), 1251 (vs), 1209 (vs), 1093 (m), 
1055 (m), 999 (m), 916 (w), 863 (s), 787 (w), 738 (vs), 664 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H45N9O12GaLa·DMF·4KCl 
ber. C 37.33 H 3.62 N 9.67  
gef. C 36.82 H 3.42 N 9.22  
[(17)3TiLa]Cl 
40 mg (0.14 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 17-H2 werden in 15 mL DMF gelöst. Dazu werden 17 mg 
(0.05 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 12 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 20 mg (0.15 mmol, 3.0 
Äq.) K2CO3 gegeben. Der Ansatz wird für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 
wird das Lösungsmittel unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Das orange, feste Produkt wird aus 
Chloroform umkristallisiert und getrocknet. 
Ausbeute: 36 mg (M = 1090.09 g/mol, 0.033 mmol, 72 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_bs34): δ = 8.13 (s, 1H), 6.62-6.38 (m, 3H, J = 7.3 Hz), 
4.35-4.25 (m, 1H), 3.70-3.50 (m, 2H), 2.21-2.11 (m, 1H), 2.08 (s, 3H), 2.10-1.80 (m, 3H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3457 (w), 3201 (w), 3054 (w), 2957 (w), 2190 (w), 2117 (w), 1730 (w),  
1661 (s), 1609 (s), 1517 (w), 1441 (vs), 1249 (vs), 1212 (vs), 1054 (m), 1017 (m), 918 (w), 858 (m), 
 740 (s), 662 (m) cm-1. 
Massenspektrum (ESI positiv, DMF, FTMS): m/z (%) = 1168.04565 [(17)3TiLaK·DMF]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, DMF, FTMS): m/z (%) = 1052.15894 (100) [(17)3TiLa-2H]
-. 
Elementaranalyse (%): C42H45N9O12TiLaCl·4H2O·3CHCl3 
ber. C 35.55 H 3.71 N 8.29  
gef. C 35.55 H 3.91 N 6.81  
Synthese von N-Acetyl-(S)-phenylalaninhydrazid (B18)[160] 
268 mg (1.21 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-phenylalaninmethylester werden in  
5 mL MeOH gelöst und dazu werden 0.2 mL (2.6 mmol, 2.1 Äq.) NH2NH2·H2O 
getropft. Die Lösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lö-
sungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der weiße Feststoff unter 
Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 268 mg (M = 222.1 g/mol, 1.2 mmol, 100 %). 
Schmelzpunkt: 177-178 °C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, latorre_377): δ = 7.13 (m, 5H), 4.45 (dd, 1H, J = 8.6, 2.0 Hz), 
2.97 (dd, 1H, J = 13.6, 6.6 Hz), 2.77 (dd, 1H, J = 13.6, 8.6 Hz), 1.79 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, latorre_377): δ = 171.5 (C), 171.2 (C), 136.9 (C), 128.7 (CH), 
128.0 (CH), 126.3 (CH), 53.4 (CH), 37.6 (CH2), 20.9 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 222.1 (2.22) [M+H]+, 190.1 (54.60) [C11H12NO2]
+, 120.1 
(100)[C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3299 (vs), 3034 (w), 2322 (w), 1740 (w), 1636 (vs), 1531 (vs), 1439 (m),  
1374 (m), 1292 (s), 1254 (m), 1103 (m), 1035 (m), 939 (m), 750 (s), 699 (m), 667 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C11H15N3O2  
ber. C 59.71 H 6.83 N 18.99  
gef. C 59.41 H 6.12 N 18.87  
Synthese des Liganden 18-H2[160] 
100 mg (0.43 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-phenylalaninhydrazid B18 werden in  
10 mL MeOH gelöst und mit 59 mg (0.43 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd versetzt. Die Reaktionslösung wird 7 Stunden unter 
Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und 
das hellgelbe Produkt wird aus MeOH/Et2O (1:3) umkristallisiert. 
Ausbeute: 101 mg (M = 341.1 g/mol, 0.3 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 211-214 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0082035): δ = 8.16 (s, 1H), 7.25 (m, 
5H), 6.85 (dd, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.80 (dd, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.72 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 4.65 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 3.15 (dd, 1H, J = 13.6, 7.2 Hz), 2.97 (dd, 1H, J = 13.6, 8.4 Hz),  
1.93 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a0082035c): δ = 172.6 (C), 168.3 (C), 149.3 (CH), 145.3 (C), 
136.7 (C), 136.6 (C), 128.9 (CH), 127.9 (CH), 126.4 (CH), 121.1 (CH), 119.8 (CH), 118.8 (C), 117.0 (CH), 
53.6 (CH), 37.1 (CH2), 20.9 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 341.1 (5.60) [M]+, 190.1 (49.09) [C11H12NO2]
+, 120.2 (100) 
[C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum(KBr): ν = 3520 (w), 3264 (m), 3061 (w), 2925 (w), 2857 (w), 2738 (w), 2319 (w),  
2113 (w), 1756 (w), 1649 (vs), 1540 (m), 1470 (m), 1362 (s), 1266 (vs), 1123 (w), 1064 (m), 1038 (m), 
958 (m), 919 (w), 845 (m), 782 (m), 731 (s), 697 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C18H19N3O4·H2O 
ber. C 60.16 H 5.89 N 11.69  
gef. C 60.68 H 5.90 N 12.19  
Komplexe des Liganden 18-H2 
[(18)3GaLa][160] 
30 mg (0.09 mmol, 1.0 Äq.) des Liganden 18-H2 werden in MeOH gelöst und 11 mg (0.03 mmol,  
1.0 Äq.) LaCl3·7 H2O, 11 mg (0.03 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 6 mg (0.04 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 wer-
den zugegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungs-
mittel wird unter Vakuum entfernt und der Rückstand wird in CHCl3 aufgenommen. Die Salzreste 
werden abfiltriert und das Lösungsmittel erneut entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener Fest-
stoff erhalten.  
Ausbeute: 30 mg (M = 1250.2 g/mol, 0.02 mmol, 84 %). 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0121304, 0.5·10
-3 M): δ = 8.19 (s, 1H), 7.2 (m, 5 H), 6.90 (d, 
1H, J = 8.7 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 8.7 Hz), 4.60 (s, 1H), 3.07 (m, 2H), 1.89 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH): m/z = 1226.53 [(18)3GaLaH]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, MeOH): m/z = 747.33 [(18)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3225 (m), 3030 (w), 2927 (w), 2810 (w), 2616 (w), 2453 (w), 2321 (w),  
2231 (w), 2202 (w), 2105 (w), 2051 (w), 1992 (w), 1957 (w), 1886 (w), 1601 (vs), 1551 (s), 1453 (s), 
1375 (m), 1254 (vs), 1216 (s), 1056 (m), 959 (m), 867 (m), 785 (m), 742 (s), 699 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C54H51GaLaN9O12·7KCl·4H2O 
ber. C 35.62 H 3.27 N 6.92  
gef. C 35.87 H 3.31 N 6.73 
[(18)3TiLa]Cl 
20 mg (0.06 mmol, 1.0 Äq.) des Liganden 18-H2 werden in DMF gelöst. Dazu werden 7 mg  
(0.02 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 5 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 5 mg (0.04 mmol, 2.0 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmit-
tel wird unter Vakuum entfernt und der Rückstand wird in CHCl3 aufgenommen. Die Reste von K2CO3 
werden abfiltriert und das Lösungsmittel wird erneut entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener 
Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 19 mg (M = 1240.26 g/mol, 0.015 mmol, 79 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_385): δ = 8.10 (s, 1H), 7.15–7.25 (m, 5H), 6.82  
(m, 1H), 6.65 (m, 1H), 6.50 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 4.60 (bs, 2H), 3.11 (m, 1H), 1.85 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH): m/z = 1204.21021 [(18)3TiLa]
+, 1242.16504  
[(18)3TiLaK-H]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, MeOH): m/z = 1202.20435 [(18)3TiLa-2H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3283 (m), 3054 (w), 2930 (w), 2652 (w), 2322 (w), 2200 (w), 2167 (w),  
2084 (w), 2021 (w), 1993 (w), 1885 (w), 1646 (vs), 1601 (vs), 1541 (s), 1443 (vs), 1377 (s), 1249 (vs), 
1213 (vs), 1102 (w), 1053 (m), 1009 (m), 961 (m), 863 (m), 739 (s), 699 (m), 663 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C39H42N12O15LaTiCl·2KCl·3H2O 
ber. C 44.93 H 3.98 N 8.73  
gef. C 44.81 H 3.92 N 8.86 
7.3.3.1.2 Synthese der aromatischverbrückten aminosäurebasierten Liganden 
Synthese von A19[160] 
330 mg (2.1 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valin S1 werden in 15 mL DMF gelöst. Es 
werden 448 mg (2.3 mmol, 1.13 Äq.) EDC und 316 mg (2.34 mmol, 1.13 Äq.) HOBt 
zugegeben. Nachdem die Feststoffe sich vollständig gelöst haben, wird eine Lösung 
von 469 mg (3.1 mmol, 1.5 Äq.) 4-Aminomethylbenzoat in 10 mL DMF zugegeben. 
Die Reaktionslösung wird zwei Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungs-
mittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Rest wird in 
Dichloromethan aufgenommen. Die organische Phase wird mit NH4Cl, NaHCO3, H2O 
und NaCl gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird wieder am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird mit DCM/MeOH (10:1) durch Säu-
lenchromatographie gereinigt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 230 mg (M = 292.1 g/mol, 0.8 mmol, 38 %). 
Schmelzpunkt: 200–202 °C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0090308): δ = 7.85 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.60 (d, 2H,  
J = 8.7 Hz), 6.54 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 2.02 (sept, 1H, J = 6.9 Hz), 1.92 (s, 3H), 0.92 (d, 6H, J = 6.7 Hz) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0090308): δ = 172.1 (C), 171.3 (C), 166.7 (C),  
142.6 (CH), 131.1 (CH), 130.1 (CH), 118.9 (C), 59.8 (C), 50.5 (CH2), 30.7 (CH3), 20.9 (CH3), 18.2 (CH3) 
ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 292.3 (2.09) [M]+, 190.2 (1.12) [C11H12NO2]
+, 151.2 (53.53) 
[C8H8NO2]
+, 120.2 (25.07) [C5H7NO2]
+, 114.2 (40.04) [C6H12NO]
+ . 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3308 (m), 3117 (w), 3017 (m), 2965 (m), 2850 (w), 2433 (w), 1925 (w),  
1713 (s), 1652 (s), 1602 (s), 1538 (s), 1436 (m), 1410 (m), 1381 (m), 1283 (vs), 1175 (s), 1111 (s),  
1016 (w), 966 (w), 927 (w), 856 (m), 758 (vs), 698 (m), 667 (m), 599 (w), 513 (w) cm-1. 
HRMS(ESI, MeOH): m/z berechnet: 315.13174 gefunden: 315.13153 C15H20O4Na. 
Synthese von B19 [160] 
90 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Amino-N-acetyl-(S)-valin)methylbenzoat A19 wer-
den in 15 mL MeOH gelöst. Dazu werden 0.5 mL NH2NH2H2O 64 % gegeben. Die 
Reaktionslösung wird zwei Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lö-
sungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Fest-
stoff wird aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als weißer Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 63 mg (M = 292.3 g/mol, 0.22 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 216-217 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0090753): δ = 7.76 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 
7.69 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 4.29 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 2.05 (m, 1H), 1.98 (s, 3H), 1.02 (d, 6H, J = 6.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 292.3 (0.83) [M]+, 261.3 (7.59) [C14H17N2O3]
+, 151.2 (19.90) 
[C8H8NO2]
+, 120.2 (100.00) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3842 (w), 3283 (m), 2961 (m), 2707 (w), 2421 (m), 2284 (w), 2421 (w),  
2284 (w), 2166 (w), 2076 (w), 1992 (w), 1918 (w), 1776 (w), 1634 (vs), 1525 (s), 1439 (m), 1405 (m), 
1380 (m), 1333 (m), 1251 (m), 1196 (m), 1113 (m), 962 (m), 849 (m), 762 (m), 718 (m), 670 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H20N2O4·H2O 
ber. C 54.18 H 7.15 N 18.05  
gef. C 52.82 H 6.78 N 18.35  
HRMS (ESI-FTMS): m/z berechnet: 315.14276 gefunden: 315.14240 C14H20O3Na. 
Synthese des Liganden 19-H2[160] 
160 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Amino-N-acetyl-(S)-valin)-benzhydrazid B19 
werden in 15 mL MeOH gelöst. Es wird eine Lösung von 76 mg (0.5 mmol, 
1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd in 10 mL MeOH zugegeben. Die Reak-
tionslösung wird 24 h lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Feststoff wird 
aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhal-
ten. 
Ausbeute: 143 mg (M = 412.17 g/mol, 0.4 mmol, 64 %). 
Schmelzpunkt: 271–273 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0100158): δ = 8.45 (s, 1H),  
7.92 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.78 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 6.88 (m, 2H), 6.79 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 4.29 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 2.10 (m, 1H, J = 6.9 Hz), 1.98 (s, 3H),  
1.02 (d, 6H, J = 6.9 Hz) ppm.  
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13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0100158): δ = 172.1 (C), 171.4 (C), 164.1 (C), 150.4 (CH), 
146.4 (CH), 145.4 (CH), 142.0 (CH), 128.3 (C), 127.6 (C), 121.1 (C), 119.2 (C), 118.2 (C) 117.2 (CH),  
59.8 (CH), 30.7 (CH), 20.9 (C), 18.3 (C), 17.4 (CH3), 14.0 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 412.2 (15.11) [M]+, 261.2 (19.31) [C14H17N2O3]
+, 136.1 (68.40) 
[C7H6NO2]
+, 120.1 (100.00) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3844 (w), 3612 (w), 3487 (m), 3377 (m), 3285 (m), 3054 (w), 2966 (m),  
2933 (w), 2876 (w), 2696 (w), 2473 (w), 2321 (m), 2288 (m), 2163 (m), 2058 (m), 1971 (m), 1942 (w), 
1923 (w), 1859 (w), 1744 (w), 1688 (m), 1602 (vs), 1531 (vs), 1468 (s), 1409 (s), 1367 (vs), 1310 (vs), 
1185 (s), 1100 (m), 1062 (m), 1018 (m), 902 (m), 851 (s), 783 (s), 761 (s), 731 (vs), 686 (w), 659 (w) 
cm-1. 
Elementaranalyse (%): C21H24N4O5 
ber. C 61.15 H 5.87 N 13.58  
gef. C 60.81 H 5.05 N 11.58  
Komplexe des Liganden 19-H2 
[(19)3GaLa][160] 
Zu einer Lösung von 22 mg (0.05 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 19-H2 in 10 mL DMF werden 7 mg  
(0.02 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3.7H2O, 6 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 5 mg (0.03 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei RT gerührt. Die Salzreste werden abfil-
triert und das Lösungsmittel wird unter Hochvakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wird aus Chloro-
form umkristallisiert. 
Ausbeute: 20 mg (M = 1477.4 g/mol, 0.01 mmol, 82 %). 
1H-NMR (300 MHz,CD3OD-d4, a0102544): δ = 8.67 (s, 1H), 7.94 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 7.58 (d, 2H,  
J = 8.9 Hz), 6.82 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.75 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.50 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.29 (d, 1H,  
J = 7.7 Hz), 2.10 (m, 1H, J = 6.9 Hz), 2.00 (s, 3H), 0.98 (d, 6H, J = 6.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z = 1477.3 [(19)3GaLaK]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3850 (w), 3304 (w), 3055 (w), 2967 (w), 2874 (w), 2659 (w), 2321 (w),  
2169 (w), 2105 (w), 1997 (w), 1734 (w), 1658 (m), 1602 (m), 1517 (m), 1450 (m), 1376 (m), 1251 (vs), 
1164 (s), 1102 (w), 1035 (vs), 959 (w), 929 (w), 905 (w), 855 (m), 745 (s), 686 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C63H66N12O15GaLa·4 KCl 
ber. C 43.54 H 3.83 N 9.67  
gef. C 43.40 H 3.98 N 9.59 
[(19)3TiLa]Cl 
13 mg (0.03 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 19-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 4 mg  
(0.01 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3.7H2O, 3 mg (0.01 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 3 mg (0.02 mmol, 2.0 Äq.) 
K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei RT gerührt. Die Salzreste werden abfil-
triert und das Lösungsmittel wird unter Hochvakuum entfernt. Der orangefarbene Feststoff wird aus 
Chloroform umkristallisiert. 
Ausbeute: 15 mg (M = 1453.49 g/mol, 0.01 mmol, 96 %). 
1H-NMR-Spektrum(300 MHz, CD3OD-d4, a0102546): δ = 7.60–7.40 (br, 4H), 6.60-6.40 (br, 3H), 4.20 
(br, 1H), 2.02-1.90 (br, 4H), 0.98 (br, 6H) ppm.  
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS; MeOH): m/z (%) = 1417.34021 [(19)3TiLa]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3982 (w), 3936 (w), 3835 (w), 3747 (w), 3645 (w), 3615 (w), 3553 (w),  
3523 (w), 3443 (w), 3396 (w), 3312 (w), 3062 (w), 3009 (w), 2860 (w), 2786 (w), 2647 (w), 2465 (w), 
2399 (w), 2316 (w), 2225 (m), 2198 (m), 2166 (m), 2124 (m), 2058 (m), 1999 (m), 1974 (m), 1922 (m), 
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1851 (w), 1805 (w), 1766 (w), 1660 (w), 1596 (m), 1509 (m), 1426 (s), 1329 (m), 1260 (m), 1169 (vs), 
1066 (s), 1023 (w), 954 (vs), 863 (s), 816 (s), 748 (s), 693 (m), 661 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C63H66N12O15TiLaCl·8CHCl3·8H2O 
ber. C 33.17 H 3.61 N 6.54  
gef. C 33.03 H 3.74 N 6.74 
Synthese von A20  
179 mg (1.4 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-alanin S2 werden in 15 mL DMF gelöst. Es wer-
den 295 mg (1.5 mmol, 1.13 Äq.) EDC und 208 mg (1.5 mmol, 1.13 Äq.) HOBt zugege-
ben. Nachdem die Feststoffe sich vollständig gelöst haben, wird eine Lösung von  
308 mg (2.0 mmol, 1.5 Äq.) 4-Aminomethylbenzoat in 10 mL DMF zugegeben. Die  
Reaktionslösung wird zwei Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Rest wird in Dichloro-
methan aufgenommen. Die organische Phase wird mit NH4Cl, NaHCO3, H2O und NaCl 
gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird wieder am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Produkt wird mit DCM/MeOH (10:1) durch Säulenchromato-
graphie gereinigt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 50 mg (M = 264.1 g/mol, 0.2 mmol, 14 %). 
Schmelzpunkt: 211-213 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0101801): δ = 7.95 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.68 (d, 2H,  
J = 8.7 Hz), 4.45 (q, 1H, J = 6.9 Hz), 3.87 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 1.42 (d, 1H, J = 7.2 Hz) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0101801): δ = 172.41 (C), 171.84 (C), 166.71 (C), 142.9 (C), 
130.1 (CH), 125.07 (C), 118.87 (CH), 51.05 (CH), 49.86 (CH), 20.91 (CH3), 16.55 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 264.1 (81.09) [M]+, 151.1 (100) [C8H8NO2]
+, 120.1 (96.10) 
[C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3539 (w), 3393 (w), 3299 (m), 3197 (w), 3065 (w), 2991 (w), 2952 (w),  
2851 (w), 2323 (w), 2176 (w), 2148 (w), 2114 (w), 1986 (w), 1926 (w), 1710 (s), 1687 (s), 1648 (s), 
1600 (s), 1539 (vs), 1436 (m), 1408 (m), 1371 (m), 1305 (s), 1272 (vs), 1211 (m), 1169 (s), 1106 (s), 
1012 (m), 966 (m), 934 (m), 902 (w), 855 (s), 810 (w), 766 (s), 695 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H16N2O4 
ber. C 59.08 H 6.10 N 10.60 
gef. C 59.72 H 5.67 N 10.47 
Synthese von B20  
40 mg (0.15 mmol, 1.0 Äq.) 4-(N-Acetyl-(S)-alanin)aminomethylbenzoat A20 werden 
in 10 mL MeOH gelöst und dazu werden 0.2 mL (6.45 mmol, 43.0 Äq.) NH2NH2·H2O 
getropft. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und 
nach Entfernung des Lösungsmittels wird das Produkt aus MeOH/Et2O umkristalli-
siert. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 20 mg (M = 264.1 g/mol, 0.08 mmol, 50 %). 
Schmelzpunkt: 246 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0102545): δ = 7.65 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 
7.58 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 4.35 (q, 1H, J = 6.9 Hz), 1.9 (s, 3H), 1.30 (d, 3H, J = 7.2 Hz) 
ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0102545): δ = 172.3 (C), 128.1 (CH), 127.6 (C), 119.1 (CH), 
20.9 (CH), 16.5 (CH3) ppm. 4 Kohlenstoffatome sind nicht beobachtbar. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 267.2 (2.43) [M+3D]+, 154.1 (15.14) [C8H5NO2D3]
+, 121.1 
(100) [C5H6NO2D]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3751 (w), 3656 (w), 3268 (w), 3108 (w), 2980 (w), 2930 (w), 2399 (s),  
2312 (w), 2216 (w), 2166 (w), 2070 (w), 1983 (w), 1665 (s), 1610 (vs), 1564 (m), 1524 (m), 1438 (vs), 
1341 (m), 1255 (w), 1221 (w), 1184 (m), 1122 (m), 1068 (w), 1026 (m), 967 (m), 923 (w), 888 (m),  
855 (s), 764 (s), 726 (m), 664 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C12H16N4O3·1/2 H2O 
ber. C 52.74 H 6.27 N 20.50 
gef. C 53.34 H 5.71 N 19.77 
Synthese des Liganden 20-H2 
20 mg (0.08 mmol, 1.0 Äq.) 4-(N-Acetyl-(S)-alanin)aminobenzhydrazid B20 
werden in 10 mL MeOH gelöst und dazu werden 11 mg (0.08 mmol, 1.0 Äq.) 
2,3-Dihydroxybenzaldehyd 3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und das Produkt wird aus MeOH umkristallisiert. Das Produkt wird als 
grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 25 mg (M = 384.1 g/mol, 0.07 mmol, 86 %). 
Schmelzpunkt: 255–256 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0111645): δ = 8.46 (s, 2H, J = 8.6 Hz), 
7.78 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.86 (m, 2H), 6.81 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.46 (q, 1H,  
J = 7.2 Hz), 2.00 (s, 3H), 1.44 (d, 3H, J = 7.2 Hz) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0111645):  δ = 150.4 (CH), 128.3 (C), 
121.0 (C), 119.1 (CH), 117.2 (CH), 103.1 (C), 49.8 (CH), 20.9 (CH3), 15.5 (CH3) ppm. 8 Kohlenstoffatome 
sind nicht beobachtbar. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 384.1 (11.94) [M]+, 233.1 (24.58) [C12H13N2O3]
+, 120.1 (100) 
[C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3453 (w), 3302 (m), 3072 (w), 2931 (w), 2825 (w), 2738 (w), 2459 (w),  
2280 (w), 2194 (w), 2156 (w), 2124 (w), 2022 (w), 1980 (w), 1946 (w), 1716 (s), 1639 (vs), 1546 (vs), 
1470 (m), 1415 (w), 1371 (m), 1278 (s), 1251 (s), 1188 (m), 1110 (m), 1022 (m), 965 (m), 927 (w),  
901 (w), 859 (w), 788 (m), 759 (m), 704 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C19H20N4O5·H2O 
ber. C 56.71 H 5.51 N 13.92 
gef. C 57.12 H 5.08 N 13.87 
Komplex des Liganden 20-H2 
[(20)3GaLa] 
10 mg (0.03 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 20-H2, 5 mg (0.01 mmol, 1.0 Äq.) La(OTf)3, 3 mg (0.01 mmol, 
1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 2 mg (0.01 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 werden in DMF gelöst. Die Reaktionslösung 
wird 12 Stunden bei RT gerührt. Die Salzreste werden abfiltriert und das Lösungsmittel wird unter 
Hochvakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert. 
Ausbeute: 10 mg (M = 1355.73 g/mol, 0.007 mmol, 82 %). 
1H-NMR (400 MHz,CD3OD-d4, latorre_367): δ = 8.61 (s, 1H), 7.92 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.58 (d, 2H,  
J = 8.6 Hz), 6.80 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.70 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.50 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.42 (br, 1H), 1.96 
(s, 3H), 1.40 (d, 3H, J = 7.17 Hz) ppm.  
Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 971.0816 [(20)2GaLa-H]
+. 
 Experimenteller Teil 
 
145 
 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3324 (m), 2997 (w), 2929 (w), 2848 (w), 2643 (w), 2458 (w), 2320 (w),  
2235 (w), 2200 (w), 2111 (w), 2010 (w), 1951 (w), 1796 (w), 1699 (w), 1659 (m), 1585 (vs), 1526 (vs), 
1451 (m), 1373 (vs), 1255 (vs), 1163 (vs), 1103 (w), 1026 (vs), 933 (m), 848 (s), 744 (vs), 680 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C57H54N12O15GaLa·6CHCl3·4H2O 
ber. C 35.29 H 3.20 N 7.84  
gef. C 35.38 H 3.27 N 6.05 
Synthese von A21 
235 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycin S3 werden in 15 mL DMF gelöst. Dazu wer-
den 435 mg (2.3 mmol, 1.1 Äq.) EDC und 307 mg (2.3 mmol, 1.13 Äq.) HOBt zugegeben. 
Nachdem die Feststoffe sich vollständig gelöst haben, wird eine Lösung von 453 mg 
(3.0 mmol, 1.5 Äq.) 4-Aminomethylbenzoat in 10 mL DMF zugegeben. Die  
Reaktionslösung wird 3 Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Rest wird in Dichloromethan 
aufgenommen. Die organische Phase wird mit NH4Cl, NaHCO3, H2O und NaCl  
gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird unter Vakuum  
entfernt. Das Produkt wird mit DCM/MeOH (10:1) durch Säulenchromatographie ge-
reinigt. Das Produkt wird als brauner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 250 mg (M = 250.01 g/mol, 1.0 mmol, 50 %). 
Schmelzpunkt: 202–204 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_337): δ = 7.93 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.68 (d, 2H, 
J = 8.6 Hz), 3.98 (s, 2H), 3.88 (s, 3H), 2.02 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a0100862): δ = 142.8 (CH), 130.1 (CH), 118.7 (CH), 51.1 (CH), 
42.7 (CH2), 20.9 (CH3) ppm. Quartäre Kohlenstoffatome können nicht beobachtet werden. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 250.1 (13.59) [M]+, 219.1 (3.18) [C11H11N2O3]
+, 151.1 (100.00) 
[C8H8NO2]
+, 120.2 (62.40) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3293 (s), 3197 (m), 3121 (m), 3077 (m), 2997 (w), 2949 (w), 2848 (w),  
2296 (w), 2171 (w), 2086 (w), 1791 (w), 1712 (s), 1676 (vs), 1649 (s), 1603 (s), 1545 (vs), 1410 (s), 
1378 (s), 1314 (s), 1274 (vs), 1173 (s), 1108 (vs), 1031 (m), 964 (s), 860 (s), 768 (vs), 708 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C12H14N2O4 
ber. C 57.59 H 5.64 N 11.19 
gef. C 57.08 H 5.79 N 10.88 
Synthese von B21 
104 mg (0.4 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycinmethylester A21 werden in MeOH gelöst. 
Dazu werden 0.5 mL (16.1 mmol, 39.3 Äq.) NH2NH2·H2O 64 % gegeben. Die  
Reaktionslösung wird 20 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Dabei fällt ein weißer 
Feststoff aus. Der Feststoff wird abfiltriert und mit MeOH gewaschen. Das Produkt 
wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 80 mg (M = 250.25 g/mol, 0.32 mmol, 78 %). 
Schmelzpunkt: 278–279 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6,a0112678): δ = 10.17 (s, 1H), 9.64 (s, 1H), 
8.23 (t, 1H, J = 5.4 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.64 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 3.89 (d, 2H,  
J = 5.7 Hz), 1.89 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0112678): δ = 170.2 (C), 168.7 (C), 129.0 (CH), 128.2 (C), 
118.6 (CH), 25.5 (CH2), 22.8 (CH3) ppm. Zwei Kohlenstoffatome konnten nicht beobachtet werden. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 250.1 (11.45) [M]+, 219.1 (3.87) [C11H11N2O3]
+, 151.0 (100) 
[C7H8N3O]
+, 120.2 (72.98) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3943 (w), 3391 (m), 3253 (m), 3191 (w), 3112 (w), 3065 (w), 2973 (w),  
2927 (w), 2793 (w), 2645 (w), 2518 (w), 2391 (m), 2238 (w), 2179 (w), 2147 (w), 2051 (w), 2014 (w), 
1980 (w), 1918 (w), 1784 (w), 1699 (m), 1638 (vs), 1517 (vs), 1405 (m), 1379 (m), 1337 (w), 1304 (vs), 
1254 (m), 1210 (m), 1181 (m), 1116 (s), 1034 (vs), 963 (s), 918 (m), 849 (m), 760 (vs), 697 (m),  
658 (w) cm-1. 
HRMS(ESI-FTMS): m/z berechnet: 273.09528 gefunden: 273.09581 C11H14O3N4Na. 
Synthese des Liganden 21-H2 
30 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycinhydrazid B21 werden in 10 mL MeOH 
gelöst und es wird eine methanolische Lösung von 17 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd zugetropft. Nach 2-stündigem Rühren fällt ein Fest-
stoff aus. Der Feststoff wird abfiltriert und mit 5 mL kaltem MeOH gewaschen. 
Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 20 mg (M = 370.35 g/mol, 0.05 mmol, 45 %) 
Schmelzpunkt: ≥ 200 °C (Zersetzungstemperatur). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0120690): δ = 8.46 (s, 1H), 7.94 (d, 2H,  
J = 8.4 Hz), 7.76 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.86 (m, 2H), 6.81 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.02 (s, 
2H), 2.04 (s, 3H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3935 (w), 3724 (w), 3242 (w), 3189 (w), 3113 (w), 3060 
(w), 2918 (w), 2804 (w), 2327 (w), 2170 (w), 2058 (w), 2025 (w), 1993 (w), 1910 
(w), 1769 (w), 1655 (vs), 1511 (vs), 1469 (s), 1413 (m), 1387 (m), 1359 (s), 1318 
(s), 1265 (vs), 1192 (s), 1129 (m), 1063 (m), 953 (m), 897 (m), 852 (s), 779 (s), 732 (vs), 659 (m) cm-1. 
HRMS (ESI-FTMS): m/z berechnet 393.11685 gefunden 393.11694 C18H18O5N4Na. 
Synthese von A22 
414 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-phenylalanin S4 werden in 20 mL Ace-
tonitril suspendiert. Es werden 907 mg (2.4 mmol, 1.2 Äq.) HBTU und 0.381 mL 
(2.2 mmol, 1.1 Äq.) DIPEA gegeben. Nach 10 Minuten wird eine Lösung von  
331 mg (2.2 mmol, 1.1 Äq.) 4-Aminomethylbenzoat in 10 mL Acetonitril dazuge-
geben. Die Reaktionslösung wird zwei Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende 
Rest wird in Dichloromethan aufgenommen. Die organische Phase wird mit 
NH4Cl, NaHCO3, H2O und NaCl gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lö-
sungsmittel wird wieder am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird 
zweimal aus MeOH umkristallisiert. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhal-
ten. 
Ausbeute: 190 mg (M = 340.1 g/mol, 0.6 mmol, 28 %). 
Schmelzpunkt: 210-212 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3-d1, a0120968): δ = 9.16 (s, 1H), 7.95 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.49 (d, 
2H, J = 8.6 Hz), 7.17 (m, 5H), 6.65 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 5.00 (q, 1H, J = 7.7 Hz), 3.89 (s, 3H), 3.14 (dd, 1H, 
J = 13.6, 6.9 Hz), 3.02 (dd, 1H, J = 13.6, 7.4 Hz), 2.0 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3-d1, a0120968): δ = 170.6 (C), 169.9 (C), 166.5 (C), 141.8 (C), 
136.2 (C), 130.6 (CH), 129.1 (CH), 128.6 (CH), 127.1 (CH), 125.7 (C), 119.1 (CH), 55.4 (CH), 52.0 (CH), 
38.8 (CH2), 23.2 (CH3) ppm. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 340.1 (6.36) [M]+, 190.1 (13.94) [C11H12NO2]
+, 151.1 (77.16) 
[C8H8NO2]
+, 120.1 (100) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3380 (m), 3277 (m), 3201 (w), 3127 (w), 3070 (w), 2951 (w), 2851 (w), 
2324 (w), 1699 (s), 1647 (vs), 1600 (s), 1536 (vs), 1439 (m), 1409 (m), 1376 (m), 1281 (vs), 1170 (s), 
1111 (s), 1015 (m), 961 (m), 856 (m), 767 (s), 738 (s), 696 (s), 662 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C19H20N2O4 
ber. C 67.05 H 5.92 N 8.23 
gef. C 66.26 H 5.55 N 8.17 
Synthese von B22  
136 mg (0.4 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Amino-N-acetyl-(S)-phenylalanin)methylbenzoat 
A22 werden in 15 mL warmem MeOH gelöst. Es werden 0.7 mL NH2NH2H2O  
64 % zugegeben. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. 
Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 100 mg (M = 340.1 g/mol, 0.3 mmol, 75 %). 
Schmelzpunkt: 270–271 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0121678): δ = 10.33 (s, 1H), 9.65 (s, 
1H), 8.36 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 7.76 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.63 (d, 2H, J = 8.4 Hz),  
7.29 (m, 5H), 4.6 (q, 1H, J = 7.7 Hz), 3.05 (dd, 1H, J = 13.6, 5.2 Hz), 2.85 (dd, 1H,  
J = 13.6, 9.4 Hz), 1.80 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0121678): δ = 171.2 (C), 169.8 (C), 141.72 (C), 138.0 (C), 
129.6 (CH), 128.5 (CH), 128.1 (CH), 126.8 (CH), 118.9 (CH), 55.4 (CH), 38.1 (CH2), 22.8 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 340.1 (0.93) [M]+, 309.2 (7.64) [C18H17N2O3]
+, 190.1 (3.59) 
[C11H12NO2]
+, 151.1 (22.14) [C8H8NO2]
+, 120.1 (100) [C5H7NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3934 (w), 3724 (w), 3484 (w), 3365 (m), 3257 (m), 3192 (m), 3058 (w),  
2931 (w), 2843 (w), 2636 (w), 2388 (w), 2322 (w), 2049 (w), 2010 (w), 1747 (w), 1687 (m), 1648 (vs), 
1621 (vs), 1535 (vs), 1492 (s), 1375 (s), 1298 (s), 1253 (s), 1182 (m), 1110 (m), 1010 (m), 954 (s),  
844 (s), 738 (vs), 698 (vs) cm-1. 
HRMS (ESI-FTMS): berechnet 341.16068 gefunden 341.16082 C18H21O3N4 
Synthese des Liganden 22-H2  
100 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Amino-N-acetyl-(S)-phenylalanin)- 
benzhydrazid B22 werden in 15 mL warmem MeOH gelöst. Es werden 
40 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd zugegeben. Die Reak-
tionslösung wird 8 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Produkt wird als 
grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 100 mg (M = 460.1 g/mol, 0.15 mmol, 53 %). 
Schmelzpunkt: 299-301 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1011735): δ = 12.02 (s, 1H),  
11.22 (s, 1H), 10.40 (s, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.32 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.90 (d, 2H,  
J = 8.6 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.30 (m, 5H), 6.93 (d, 1H, J = 6.9 Hz),  
6.82 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 6.77 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.7 (q, 1H, J = 7.7 Hz), 3.05 
(dd, 1H,J = 13.6, 5.2 Hz), 2.86 (dd, 1H, J = 13.6, 9.4 Hz), 1.81 (s, 3H) ppm.  
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 461.1 (0.93) [M]+, 309.2 (7.64) 
[C18H17N2O3]
+, 190.1 (3.59) [C11H12NO2]
+, 151.1 (22.14) [C8H8NO2]
+, 120.1 (100) [C5H7NO2]
+. 
  
 Experimenteller Teil 
 
148 
 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3941 (w), 3744 (w), 3507 (s), 3316 (s), 3033 (w), 2611 (w), 2323 (w), 2083 (w), 
1915 (w), 1695 (m), 1643 (s), 1597 (vs), 1532 (m), 1502 (vs), 1447 (m), 1358 (m), 1305 (m), 1263 (vs), 
1198 (vs), 1109 (s), 963 (m), 905 (m), 832 (vs), 805 (vs), 782 (vs), 731 (m), 695 (s) cm-1. 
HRMS: m/z berechnet: 461.18195 gefunden: 461.18196 C25H25O5N4 
Synthese von A23  
191 mg (1.2 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valin S1 werden in 20 mL Acetonitril 
suspendiert. Es werden 546 mg (1.4 mmol, 1.2 Äq.) HBTU und 0.23 mL  
(1.3 mmol, 1.1 Äq.) DIPEA zugegeben. Die Reaktionslösung wird 30 Minuten bei 
RT gerührt und dann wird eine Lösung von 242 mg (1.2 mmol, 1.0 Äq.)  
4-(Aminomethyl)-methylbenzoat in 10 mL Acetonitril dazugegeben. Die Reak-
tionslösung wird zwei Tage lang bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungs-
mittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Rest wird in 
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird mit NH4Cl, NaHCO3, 
H2O und NaCl gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird 
wieder am Rotationsverdampfer entfernt. Der Feststoff wird über Säulenchromatographie mit 
DCM/MeOH (10:1) gereinigt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 157 mg (M = 306.1 g/mol, 0.5 mmol, 43 %). 
Schmelzpunkt: 186–187 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0090316): δ = 7.84 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.31 (d, 2H,  
J = 8.2 Hz), 4.34 (d, 2H, J = 2.3 Hz), 4.05 (d, 1H, J = 7.42 Hz), 3.78 (s, 3H), 1.98 (m, 1H, J = 6.9 Hz),  
1.90 (s, 3H), 0.85 (dd, 6H, J = 6.7, 3.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0090164): δ = 172.6 (C), 172.1 (C), 166.9 (C), 144.1 (C), 
129.28 (CH), 128.75 (C), 127.12 (CH), 59.29 (CH), 51.16 (CH), 42.24 (CH2), 29.35 (CH), 20.99 (CH3), 
18.30 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.1 (8.45) [M]+, 165.1 (16.05) [C9H10NO2]
+, 149.1 (18.41) 
[C9H9O2]
+, 114.1 (82.91) [C6H12NO]
+ . 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3274 (s), 3073 (w), 2960 (m), 2875 (w), 2323 (w), 2166 (w), 2107 (w),  
2011 (w), 1972 (w), 1789 (w), 1724 (s), 1631 (vs), 1542 (s), 1435 (m), 1379 (m), 1278 (vs), 1104 (s), 
1018 (m), 966 (m), 916 (w), 856 (m), 807 (w), 757 (s), 699 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C16H22N2O4 
ber. C 62.73 H 7.24 N 9.14 
gef. C 62.06 H 7.25 N 9.18  
Synthese von B23  
137 mg (0.4 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Aminomethyl-N-acetyl-(S)-valin)-methylbenzoat 
A23 werden in 15 mL MeOH gelöst. Es werden 0.5 mL NH2NH2H2O 64 % zugege-
ben. Die Reaktionslösung wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende Feststoff wird aus 
MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 96 mg (M = 306.1 g/mol, 0.3 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 152-154 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0101398): δ = 7.71 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 
7.36 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 4.45 (s, 2H), 4.10 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 2.05 (m, 1H),  
2.00 (s, 3H), 0.94 (2d, 6H, J = 9.4 Hz).  
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, latorre_389): δ = 172.5 (C), 172.0 (C), 167.9 (C), 142.4 (C), 
131.6 (C), 127.4 (CH), 127.2 (CH), 127.1 (CH), 126.9 (CH), 59.2 (CH), 59.1 (CH), 42.2 (CH2), 30.2 (CH), 
20.9 (CH), 18.2 (CH3), 17.2 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.2 (9.24) [M]+, 149.0 (16.01) [C8H9NO2]
+, 114.1 (74.30) 
[C6H12NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3855 (w), 3280 (m), 3065 (w), 2966 (m), 2873 (w), 2324 (w), 2190 (w),  
2111 (w), 2027 (w), 1999 (w), 1754 (w), 1637 (vs), 1532 (vs), 1463 (m), 1426 (m), 1373 (m), 1288 (m), 
1236 (m), 1185 (w), 1149 (w), 1110 (w), 1022 (w), 941 (w), 905 (w), 846 (w), 744 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C15H22N4O3·H2O 
ber. C 55.54 H 7.46 N 17.27 
gef. C 55.44 H 8.87 N 17.91 
Synthese des Liganden 23-H2 
42 mg (0.14 mmol, 1.0 Äq.) 4-Amino-(N-acetyl-(S)-valyl)benzhydrazid B23 wer-
den in 10 mL MeOH gelöst und es wird eine methanolische Lösung von 23 mg  
(0.17 mmol, 1.2 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd zugetropft. Die Reaktions-
lösung wird 14 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird aus MeOH/Et2O um-
kristallisiert. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 50 mg (M = 426.2 g/mol, 0.12 mmol, 86 %). 
Schmelzpunkt: 161 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0102043): δ = 8.47 (s, 1H), 7.88 (d, 
2H, J = 8.2 Hz), 7.47 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 6.86 (m, 2H), 6.78 (t, 1H, J = 7.7 Hz),  
4.46 (d, 2H, J = 2.3 Hz), 4.17 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 2.08 (m, 1H), 2.01 (s, 3H),  
0.97 (d, 3H, J = 3.7 Hz), 0.95 (d, 3H, J = 3.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 426.2 (16.49) [M]+, 275.1 (36.88) 
[C15H19N2O3]
+, 114.1 (89.56) [C6H12NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3740 (w), 3647 (w), 3282 (m), 3058 (w), 2968 (w), 2879 (w), 2734 (w), 
2647 (w), 2452 (w), 2322 (w), 2241 (w), 2159 (w), 2062 (m), 1999 (w), 1934 (w), 1893 (w), 1848 (w), 
1738 (w), 1639 (vs), 1539 (s), 1461 (s), 1355 (s), 1272 (s), 1198 (m), 1158 (s), 1101 (m), 1060 (m), 
1025 (m), 955 (m), 898 (w), 843 (m), 774 (w), 729 (m), 669 (w) cm-1. 
HRMS(FTMS, ESI): m/z berechnet 449.17905 gefunden 449.17954 C22H26O5Na 
Synthese von A 24 
235 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycin S3 werden in 20 mL DMF gelöst. Es 
werden 435 mg (2.3 mmol, 1.1 Äq.) EDC und 307 mg (2.3 mmol, 1.1 Äq.) HOBt 
zugegeben. Nach 30 Minuten rühren werden 527 mg (2.62 mmol, 1.3 Äq.)  
4-(Aminomethyl)-methylbenzoat zugegeben. Nach einer Woche Rühren bei 
Raumtemperatur wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert und das Lösungs-
mittel vom Filtrat im Hochvakuum bei 70 °C entfernt. Der Rückstand wird in 
DCM aufgenommen und mit NH4Cl, NaCl und NaHCO3 gewaschen. Das Produkt 
wird über Säulechromatographie mit CHCl3/MeOH (6:1) gereinigt. Die organi-
sche Phase wird über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 40 mg (M = 264.1 g/mol, 0.15 mmol, 7 %). 
Schmelzpunkt: 140–141 °C 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0111011): δ = 7.85 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.31 (d, 2H,  
J = 8.4 Hz), 4.36 (s, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.79 (s, 2H), 1.91 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0111011): δ = 170.5 (C), 144.1 (C), 129.2 (CH), 126.9 (CH), 
51.1 (CH), 42.27 (CH2), 42.21 (CH2), 21.0 (CH3) ppm. Drei Kohlenstoffatome können nicht beobachtet 
werden. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 264.1 (14.17) [M]+, 164.0 (99.33) [C9H10NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3304 (m), 3075 (w), 2958 (w), 2928 (m), 2852 (w), 2460 (m), 2153 (w),  
2083 (w), 1944 (w), 1717 (s), 1635 (vs), 1546 (s), 1466 (s), 1417 (s), 1374 (m), 1279 (vs), 1250 (s), 
1184 (m), 1108 (s), 1021 (s), 966 (s), 862 (w), 839 (w), 801 (m), 756 (s), 730 (m), 702 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H16N2O4 
ber. C 57.13 H 6.27 N 10.25 
gef. C 57.84 H 6.59 N 9.14 
Synthese von A25  
87 mg (0.7 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-alanin S2 werden in 20 mL DMF gelöst. Es 
werden 144 mg (0.8 mmol, 1.1 Äq.) EDC und 101 mg (0.8 mmol, 1.1 Äq.) HOBt 
gegeben. Nach 30 minütigem Rühren werden 200 mg (1.0 mmol, 1.5 Äq.)  
4-(Aminomethyl)-methylbenzoat zugegeben. Nach einer Woche Rühren bei 
Raumtemperatur wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert und das Lösungsmit-
tel vom Filtrat im Hochvakuum bei 70 °C entfernt. Der Rückstand wird in DCM 
aufgenommen und mit NH4Cl, NaCl und NaHCO3 gewaschen. Die organische Pha-
se wird über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Das Produkt wird als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute: 10 mg (M = 250.29 g/mol, 0.04 mmol, 6 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0112227): δ = 7.96 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.40 (d, 2H,  
J = 8.4 Hz), 4.45 (d, 2H, J = 3.2 Hz), 4.33 (q, 1H, J = 7.1 Hz), 3.87 (s, 3H), 1.98 (s, 3H), 1.36 (d, 3H,  
J = 3.2 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0112481): δ = 154.0 (C), 144.2 (C), 129.2 (CH), 126.8 (CH), 
51.1 (CH3), 49.3 (CH), 48.4 (CH), 42.2 (CH2), 20.99 (CH3), 16.5 (CH3) ppm. Zwei Kohlenstoffatome sind 
nicht beobachtbar. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3284 (s), 3073 (w), 2925 (m), 2856 (m), 2442 (w), 2105 (w), 1999 (w),  
1929 (w), 1716 (s), 1631 (vs), 1544 (s), 1435 (s), 1375 (m), 1277 (s), 1159 (m), 1104 (s), 1017 (s),  
966 (m), 863 (m), 761 (s), 705 (s) cm-1. 
7.3.3.2 Synthese der peptidbasierten Liganden 
Synthese von N-Acetyl-glycylglycinmethylester (A26) 
759 mg (4.36 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycylglycin S5 werden in einen Kol-
ben vorgelegt und dazu werden 1.44 mL (8.72 mmol, 2.0 Äq.) Trimethyl-
chlorosilan langsam unter Rühren zugetropft. Nach 5 minütigenm Rühren 
werden 20 mL dest. MeOH zu der Reaktion zugegeben. Die Reaktionslö-
sung wird 18 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird zum Schluss am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 820 mg (M = 188.18 g/mol, 4.4 mmol, 100 %). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 189.1 (9.23) [M+H]+, 147.1 (32.38) [C5H9N2O3]
+, 90.2 (100) 
[C3H6NO2]
+. 
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Synthese von N-Acetyl-glycylglycin hydrazid (B26) 
759 mg (4.6 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetylglycylglycylmethylester A26 wer-
den in MeOH gelöst. Es werden 0.5 mL NH2NH2·H2O 64 % zugetropft. 
Die Reaktionslösung wird 12 Stunden lang gerührt. Der entstehende 
Feststoff wird abfiltriert und mit 10 mL MeOH gewaschen. Das Produkt wird als weißer Feststoff er-
halten. 
Ausbeute: 569 mg (M = 188.1 g/mol, 3.02 mmol, 69 %). 
Schmelzpunkt: 263–265 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_416): δ = 8.94 (s, 1H), 8.10 (m, 2H), 4.20 (bs, 2H), 
3.70 (d, 2H, J = 5.7 Hz), 3.66 (d, 2H, J = 5.7 Hz), 1.87 (s, 3H) ppm.  
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 189.1 (3.82) [M+H]+, 157.1 (100) [C6H9N2O3]
+, 129.1 (21.85) 
[C5H9N2O2]
+, 115.1 (19.93) [C4H7N2O2]
+, 100.1 (68.91) [C4H6NO2]
+ . 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3257 (s), 3084 (m), 3036 (m), 2929 (w), 2850 (w), 2808 (w), 2641 (w), 2452 
(w), 2321 (w), 2160 (w), 2119 (w), 2024 (w), 1982 (w), 1951 (w), 1752 (w), 1643 (vs), 1551 (vs), 1419 
(s), 1375 (s), 1280 (s), 1252 (s), 1128 (m), 1079 (w), 1030 (m), 981 (s), 929 (m), 901 (m), 871 (m), 794 
(m), 710 (s) cm-1. 
HRMS (ESI-FTMS): m/z berechnet: 227.05410 gefunden: 227.05409 C6H12O3N4K 
Synthese des Liganden 26-H2  
51 mg (0.3 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-glycylglycinhydrazid B26 werden in MeOH 
suspendiert. Es wird eine methanolische Lösung von 62 mg (0.5 mmol,  
1.6 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 3 zugetropft. Die Reaktionslösung wird 
fünf Stunden refluxiert. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit 
MeOH gewaschen. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 69 mg (M = 308.1 g/mol, 0.22 mmol, 83 %). 
Schmelzpunkt: 260-261 °C 
Cis / Trans Isomere: 1/1.6 
1H-NMR-Spektrum (trans-E-Isomer) (600 MHz, DMSO-d6, latorre_430):  
δ = 11.54 (s, 1H), 10.88 (s, 1H), 9.22 (s, 1H), 8.40 (s, 1H), 8.30 (t, 1H,  
J = 5.9 Hz), 8.23 (t, 1H, J = 5.7 Hz), 6.94 (dd, 1H, J = 7.9, 1.5 Hz), 6.84 (dd, 1H,  
J = 7.9, 1.5 Hz), 6.73 (t, 1H, J = 7.9 Hz), 3.84 (d, 2H, J = 5.4 Hz), 3.75 (d, 2H, J = 5.9 Hz) ppm. 
1H-NMR-Spektrum (cis-E-Isomer) (600 MHz, DMSO-d6, latorre_430): δ = 11.44 (s, 1H), 9.52 (s, 1H), 
9.23 (s, 1H), 8.27 (s, 1H), 8.15 (t, 1H, J = 5.7 Hz), 8.23 (t, 1H, J = 5.7 Hz), 7.10 (dd, 1H, J = 7.9, 1.0 Hz), 
6.82 (dd, 1H, J = 7.9, 1.0 Hz), 6.68 (t, 1H, J = 7.9 Hz), 4.21 (d, 2H, J = 5.4 Hz), 3.73 (d, 2H, J = 5.4 Hz) 
ppm.  
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, DMSO-d6, latorre_430): δ = 169.9 (C), 169.5 (C), 169.4 (C), 169.3 (C), 
165.1 (C), 147.8 (CH), 145.8 (C), 145.5 (C), 145.4 (C), 145.1 (C), 141.9 (CH), 120.3 (C), 119.7 (CH), 
119.1 (CH), 119.0 (CH), 118.6 (CH), 117.2 (C), 116.7 (CH), 116.5 (CH), 42.1 (CH2), 41.8 (CH2),  
41.1 (CH2), 39.9 (CH2), 22.4 (CH3), 22.3 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 308.4 (61.41) [M+H]+, 152.3 (100.00) [C7H7N2O2]
+, 100.3 
(79.39) [C4H6N2O]
+, 72.3 (60.09) [C3H6NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3852 (w), 3559 (m), 3283 (s), 3102 (w), 2979 (w), 2790 (w), 2393 (w),  
2284 (w), 2161 (w), 2088 (w), 2048 (w), 1985 (w), 1939 (w), 1764 (w), 1699 (s), 1616 (vs), 1554 (vs), 
1476 (m), 1422 (m), 1367 (s), 1246 (vs), 1112 (m), 1061 (m), 1026 (s), 959 (m), 846 (m), 778 (m),  
731 (w), 688 (s) cm-1. 
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Elementaranalyse (%): C13H16N4O5·1/2 H2O 
ber. C 49.21 H 5.40 N 17.66 
gef. C 48.70 H 5.50 N 17.68 
Komplexe des Liganden 26-H2 
[(26)3GaLa] 
20 mg (0.06 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 26-H2 werden in DMF gelöst. Dazu werden 8 mg  
(0.02 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 8 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 5 mg (0.03 mmol, 1.5 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungs-
mittel wird unter Vakuum entfernt und das Produkt wird als dunkelgelber Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 23 mg (M = 1126.1 g/mol, 0.02 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_435): δ = 8.08 (s, 1H), 6.70 (dd, 1H, J = 5.9, 2.9 Hz), 
6.48 (m, 2H), 3.87 (s, 2H), 3.82 (s, 2H), 1.94 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z = 1151.25893 [(26)3GaLa Na]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 817.00024 [(26)2GaLa-3H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3286 (s), 3065 (w), 2935 (m), 2859 (w), 2781 (m), 2306 (w), 2201 (w),  
2075 (w), 1999 (w), 1899 (w), 1758 (w), 1635 (vs), 1539 (vs), 1445 (m), 1376 (m), 1324 (s), 1255 (s), 
1210 (w), 1143 (m), 1099 (m), 1066 (m), 1022 (m), 964 (m), 922 (w), 850 (m), 800 (m), 698 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H16N4O5·4H2O·3CHCl3·2KCl 
ber. C 29.56 H 3.13 N 9.85 
gef. C 29.84 H 3.89 N 9.71 
[(26)3TiLa]Cl 
40 mg (0.06 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 26-H2 werden in DMF gelöst. Es werden 16 mg (0.04 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 11 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 12 mg (0.032 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 
zugegeben. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird unter Vakuum entfernt und der Rückstand wird in CHCl3 aufgenommen. Die Reste von K2CO3 
werden abfiltriert und das Lösungsmittel erneut entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener Fest-
stoff erhalten.  
Ausbeute: 35 mg (M = 1141.1 g/mol, 0.03 mmol, 71 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1041113): δ = 8.18 (s, 1H), 6.71 (m, 2H), 6.48 (d, 1H,  
J = 7.2 Hz), 4.01 (s, 2H), 3.96 (s, 2H), 2.07 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH): m/z = 1105.14368 [(26)3TiLa]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, MeOH): m/z = 1103.12842 [(26)3TiLa-H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3276 (s), 3056 (w), 2967 (m), 2647 (w), 2448 (w), 2322 (w), 2232 (w),  
2171 (w), 2073 (w), 1984 (w), 1948 (w), 1837 (w), 1650 (vs), 1542 (vs), 1447 (m), 1369 (m), 1252 (vs), 
1101 (w), 1027 (m),  967 (m), 858 (m), 736 (s), 665 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C39H42N12O15LaTiCl·4CHCl3·DMF 
ber. C 32.66 H 3.16 N 10.76  
gef. C 32.68 H 3.16 N 11.21 
Synthese von A27  
122 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valyl-(S)-alanin S6 werden in 5 mL 
MeOH gelöst. Dazu werden 0.25 mL (2.1 mmol, 4.0 Äq.) Trimethylchlorosi-
lan (TMSCl) gegeben. Die Reaktionslösung wird vier Tage bei Raumtempe-
ratur gerührt. Das Lösungsmittel wird unter Vakuum entfernt und das Pro-
dukt wird als weißer Feststoff erhalten.  
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Ausbeute: 129 mg (M = 244.28 g/mol, 0.5 mmol, 100 %).  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1033058): δ = 4.38 (q, 1H, J = 7.2 Hz), 4.20 (d, 1H,  
J = 7.4 Hz), 3.70 (s, 3H), 2.04 (m, 1H), 2.02 (s, 3H), 1.38 (d, 3H, J = 7.4 Hz), 0.99 (d, 3H, J = 6.7 Hz),  
0.96 (d, 3H, J = 6.9 Hz) ppm.  
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 202.3 (1.64) [M+H]+, 185.4 (1.01) [C9H17N2O2]
+, 159.2 (3.34) 
[C7H13N2O2]
+, 142.3 (5.03) [C7H12NO2]
+, 114.2 (58.24) [C6H12NO]
+, 72.3 (100) [C4H9N]
+ . 
Synthese von N-Acetyl-(S)-valyl-(S)-alaninhydrazid (B27) 
129 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valyl-(S)-alaninmethylester 
A27 werden in MeOH gelöst. Es werden 0.1 mL NH2NH2·H2O 64 % 
zugetropft. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden lang gerührt. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Pro-
dukt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 129 mg (M = 244.28 g/mol, 0.5 mmol, 100 %). 
Schmelzpunkt: 265 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1040411): δ = 4.30 (q, 1H, J = 7.2 Hz), 4.14 (d, 1H,  
J = 7.2 Hz), 2.08 (m, 1H), 1.99 (s, 1H), 1.32 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 0.96 (d, 3H, J = 4.5 Hz), 0.94 (d, 3H,  
J = 4.5 Hz) ppm.  
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 245.4 (2.57) [M]+, 213.3 (34.64) [C10H17N2O3]
+, 142.2 (40.02) 
[C7H12NO2]
+, 114.2 (66.26) [C6H12NO]
+, 72.3 (100)[C4H9N]
+ . 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3280 (s), 3067 (w), 2966 (w), 2874 (w), 2794 (w), 2320 (w), 2179 (w),  
2085 (w), 2008 (w), 1942 (w), 1775 (w), 1627 (vs), 1539 (vs), 1450 (m), 1379 (m), 1293 (m), 1261 (m), 
1229 (m), 1162 (m), 1120 (m), 1062 (w), 959 (m), 920 (m), 855 (w), 793 (m), 699 (vs) cm-1. 
HRMS (ESI-FTMS): m/z berechnet: 267.14328 gefunden: 267.14276 C10H20O3N4Na 
Synthese des Liganden 27-H2  
50 mg (0.2 mmol, 1.0 Äq.) N-Acetyl-(S)-valyl-(S)-alaninhydrazid B27 werden in 
MeOH gelöst. Es wird eine methanolische Lösung von 28 mg (0.2 mmol,  
1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 3 zugetropft. Die Reaktionslösung wird  
12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rota-
tionsverdampfer entfernt und das Produkt wird zweimal aus MeOH/EtOAc/ 
n-Hexan (1:2:6) umkristallisiert. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhal-
ten.  
Ausbeute: 40 mg (M = 364.17 g/mol, 0.11 mmol, 54 %). 
Schmelzpunkt: ≥ 294 °C (Zersetzungstemperatur). 
Cis/Trans Isomere: 1/5 
1H-NMR-Spektrum (trans-E-Isomer) (600 MHz, CD3OD-d4, latorre_450):  
δ = 8.32 (s, 1H), 6.86 (m, 2H), 6.76 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 4.41 (m, 1H), 4.15 (d, 1H, J = 6.9 Hz),  
2.08 (m, 1H), 2.02 (s, 3H), 1.45 (d, 3H, J = 7.4 Hz), 1.00 (d, 3H, J = 6.9 Hz), 0.97 (d, 3H,J = 6.4 Hz) ppm.  
1H-NMR-Spektrum (Nebenspezies) (600 MHz, CD3OD-d4, latorre_450): δ = 8.18 (s, 1H), 7.00 (d, 1H, 
J = 7.7 Hz), 6.84 (m, 2H), 4.31 (m, 1H), 4.23 (d, 1H, J = 6.9 Hz), 2.00 (m, 1H), 1.99 (s, 3H), 1.36 (d, 3H, 
J = 6.9 Hz), 0.96 (d, 3H, J = 2.9 Hz), 0.95 (d, 3H, J = 2.5 Hz) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (150 MHz, CD3OD-d4, latorre_450): δ = 172.4 (C), 172.3 (C), 171.9 (C), 169.4 (C), 
150.32 (CH), 145.9 (C), 145.3 (C), 122.7 (CH), 121.0 (CH), 119.6 (CH), 119.3 (CH), 119.1 (CH),  
118.6 (CH), 117.9 (C), 117.3 (C), 116.8 (CH), 59.1 (CH), 58.9 (CH), 58.6 (CH), 30.5 (CH), 30.3 (CH),  
21.0 (CH), 20.9 (CH), 18.2 (CH), 17.3 (CH3), 17.2 (CH3), 17.1 (CH3), 16.4 (CH3), 16.3 (CH3), 13.02 (CH3) 
ppm.  
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 364.2 (7.69) [M+H]+, 213.2 (21.28) [C10H17N2O3]
+, 142.2 
(35.55) [C3H6NO]
+, 114.2 (67.13) [C6H12NO]
+, 72.3 (100.00) [C3H6NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3445 (w), 3271 (m), 3052 (w), 2970 (m), 2599 (w), 2419 (w), 2307 (w),  
2196 (w), 2103 (w), 1991 (w), 1843 (w), 1698 (m), 1629 (vs), 1542 (s), 1467 (m), 1359 (m), 1263 (s), 
1213 (s), 1162 (m), 1107 (w), 1064 (w), 1037 (w), 1001 (w), 949 (m), 885 (w), 846 (m), 781 (m),  
730 (s) cm-1. 
HRMS(ESI-FTMS): m/z berechnet: 387.16391 gefunden: 387.16389 C17H24O5N4Na 
Komplex des Liganden 27-H2 
[(27)3GaLa] 
15 mg (0.04 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 27-H2 werden in DMF gelöst. Es werden 5 mg (0.01 mmol, 
1.0 Äq.) Ga(acac)3, 5.1 mg (0.01 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 3 mg (0.020 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 
gegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Salzreste, die sich 
nicht gelöst hatten, werden abfiltriert. Das Lösungsmittel wird unter Hochvakuum entfernt und das 
Produkt wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 15 mg (M = 1295.76 g/mol, 0.01 mmol, 89 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_451): δ = 8.34 (s, 1H), 6.92 (d, 1H, J = 6.1 Hz), 6.67 
(m, 2H), 4.53 (m, 1H), 4.19 (d, 1H, J = 6.5 Hz), 2.13 (m, 1H), 1.99 (s, 3H), 1.53 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.01 
(d, 6H, J = 6.7 Hz) ppm.  
1H-NMR-Spektrum (Nebenspezies) (400 MHz,CD3OD-d4, latorre_451): δ = 8.25 (s, 1H), 6.74 (dd, 1H, 
 J = 6.6, 2.3 Hz), 6.49 (m, 2H), 4.33 (m, 1H), 4.13 (d, 1H, J = 6.8 Hz), 2.13 (m, 1H), 2.03 (s, 3H), 1.37 (d, 
3H, J = 7.1 Hz), 0.96 (d, 6H, J = 6.3 Hz) ppm.  
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 1333.27075 [(27)3GaLaK]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 793.24 [(27)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3749 (w), 3277 (m), 3056 (w), 2966 (m), 2932 (m), 2877 (w), 2619 (w),  
2322 (w), 2166 (w), 2110 (w), 2001 (w), 1951 (w), 1652 (vs), 1594 (m), 1520 (vs), 1452 (vs), 1376 (vs), 
1256 (vs), 1211 (m), 1159 (m), 1101 (m), 1057 (m), 1015 (m), 967 (w), 926 (m), 867 (w), 741 (vs),  
666 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C51H66N12O15GaLa·2CHCl3·8H2O 
ber. C 37.92 H 5.13 N 10.01 
gef. C 37.98 H 5.28 N 9.96 
7.3.4 Strukturelle Variation der Liganden 
7.3.4.1 Semicarbazide, Thiosemicarbazide und Tosylhydrazide 
Synthese des Liganden 28-H2  
Zu einer methanolischen Lösung von 133 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) Semicarbazid-
hydrochlorid B28 wird eine Lösung von 138 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxy-
benzaldehyd in 10 mL MeOH getropft. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raum-
temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Produkt wird aus MeOH/Et2O (1:1) umkristallisiert. Das Produkt wird als dunkelroter 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 161 mg (M = 195.17 g/mol, 0.83 mmol, 83 %). 
Schmelzpunkt: 201–202 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9050580): δ = 8.22 (s, 1H), 7.05 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 
6.84 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.73 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a9101327): δ = 158.1 (C), 145.1 (C), 144.6 (CH), 139.9 (CH), 
119.2 (CH), 116.6 (CH) ppm. Ein Kohlenstoffatom kann nicht beobachtet werden. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 195.1 (100) [M]+, 178.1 (49.57) [C8H7N2O3]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3436 (s), 3347 (m), 3239 (s), 3182 (s), 3070 (s), 2888 (m), 2667 (m), 2288 (w), 
2179 (w), 2113 (w), 1991 (w), 1947 (w), 1839 (w), 1788 (w), 1744 (w), 1687 (vs), 1587 (vs), 1529 (w), 
1475 (s), 1443 (s), 1346 (s), 1275 (vs), 1218 (s), 1141 (m), 1099 (m), 1065 (w), 1046 (w), 1014 (w),  
976 (m), 940 (m), 883 (w), 838 (m), 768 (m), 726 (s), 656 (w) cm-1. 
HRMS: m/z berechnet: 196.07152 gefunden: 196.07167 C8H9O3N3+H 
Komplexe des Liganden 28-H2 
[(28)3GaLa] 
59 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 28-H2, 37 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 37 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 41 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 werden in DMF gelöst und die 
Lösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die ungelösten Salzreste werden abfiltriert 
und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhal-
ten. 
Ausbeute: 70 mg (M = 788.10 g/mol, 0.09 mmol, 88 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9062228): δ = 9.99 (s, 1H), 8.15 (s, 1H), 7.02 (d, 1H,  
J = 7.7 Hz), 6.90 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.78 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3326 (m), 3192 (m), 2924 (w), 2321 (w), 2244 (w), 2171 (w), 2069 (w),  
1992 (w), 1950 (w), 1720 (w), 1652 (s), 1563 (s), 1451 (vs), 1386 (s), 1253 (s), 1214 (vs), 1133 (m), 
1103 (m), 1060 (m), 1010 (m), 953 (w), 916 (w), 865 (m), 736 (s), 666 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C24H21N9O9GaLa·4H2O 
ber. C 33.51 H 3.40 N 14.66 
gef. C 33.75 H 4.00 N 13.71 
[(28)3TiLa]Cl 
59 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 28-H2, 37 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 26 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 41 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 werden in DMF gelöst und die 
Lösung wird 48 Stunden bei RT gerührt. Die ungelösten Salzreste werden abfiltriert und das Lö-
sungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 70 mg (M = 801.70 g/mol, 0.09 mmol, 87 %). 
Massenspektrum (ESI positiv, MeOH, H+): m/z = 765.91 [(28)3TiLa]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH, H+): m/z = 661.25 [(28)2TiCl]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3171 (m), 2931 (m), 2323 (w), 2181 (w), 2079 (w), 2020 (w), 1982 (w),  
1644 (vs), 1605 (s), 1566 (s), 1497 (w), 1449 (s), 1427 (s), 1383 (s), 1247 (vs), 1215 (s), 1135 (m),  
1108 (m), 1060 (m), 1013 (m), 960 (w), 858 (m), 775 (m), 739 (m), 666 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C24H21N9O9 LaTiCl·10H2O 
ber. C 29.36 H 4.21 N 12.84 
gef. C 28.94 H 5.15 N 12.10 
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Synthese des Liganden 29-H2 
Zu einer Lösung von 127 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) Thiosemicarbazid B29 in 10 mL MeOH 
wird eine methanolische Lösung von 138 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd langsam getropft. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden 
lang bei Raumtemperatur gerührt und der entstehende Feststoff wird abfiltriert und 
mit kaltem MeOH gewaschen. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 164 mg (M = 211.1 g/mol, 0.78 mmol, 78 %). 
Schmelzpunkt: 184–185 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9061027): δ = 8.19 (s, 1H), 7.01 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.74 
(dd, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.64 (t, 1H, J = 7.9 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD3OD-d4, a9101326): δ = 149.3 (C), 145.1 (C), 144.0 (C), 139.9 (CH), 
119.2 (CH), 118.9 (CH), 116.6 (CH) ppm. Ein Kohlenstoffatom kann nicht beobachtet werden. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 211.1 (100) [M]+, 136.0 (27.74) [C7H6NO2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3160 (vs), 2056 (vs), 1946 (w), 1745 (w), 1689 (w), 1603 (s), 1531 (s), 1468 (s), 
1414 (m), 1366 (s), 1235 (vs), 1109 (m), 1062 (m), 1010 (m), 945 (m), 899 (w), 868 (w), 824 (s),  
779 (m), 724 (vs), 669 (w) cm-1. 
HRMS: m/z berechnet: 212.04844 gefunden: 212.04882 C8H10O2N3S [M+H]
+ 
Komplexe des Liganden 29-H2 
[(29)3TiCa] 
63 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 29-H2 werden in MeOH gelöst und es werden 26 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)3, 16 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) Ca(OAc)2  und 40 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rota-
tionsverdampfer entfernt und das Produkt wird als Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 72 mg (M = 715.62 g/mol, 0.01 mmol, 100 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9052656): δ = 8.15 (s, 1H), 6.99 (d, 1H, J = 7.7 Hz),  
6.37 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.27 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z = 753.75 [(29)3TiCaK]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 714.08 [(29)3TiCa-H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3158 (m), 2322 (w), 2062 (m), 1988 (w), 1953 (w), 1710 (w), 1658 (w) 1588 (s), 
1527 (s), 1435 (vs), 1366 (s), 1337 (m), 1245 (vs), 1210 (vs), 1102 (m), 1051 (m), 1002 (s), 830 (m), 
788 (s), 739 (s), 665 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C24H21N9O3 STiCa·3K(CH3COO)·5H2O 
ber. C 32.75 H 3.66 N 11.46 
gef. C 32.76 H 3.71 N 11.67 
[(29)3GaLa] 
63 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 29-H2 werden in MeOH gelöst und dazu werden 37 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 37 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 41 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden gerührt. Die Reste an K2CO3 werden abfil-
triert, das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als gelber 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 68 mg (M = 834.91 g/mol, 0.08 mmol, 81 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9051913): δ = 8.15 (s, 1H), 6.98 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.37 (t, 
1H, J = 7.7 Hz), 6.26 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, MeOH, H+): m/z = 873.07 [(29)3 GaLaK]
+, 488.40 [(29)3Ga+2H]
+. 
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Massenspektrum (ESI negativ, ITMS): m/z = 486.00 [(29)3Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3285 (m), 3166 (m), 2928 (w), 2323 (w), 2208 (w), 2069 (m), 1950 (w),  
1646 (vs), 1589 (s), 1497 (w), 1446 (s), 1376 (m), 1250 (vs), 1216 (s), 1103 (m), 1059 (w), 1006 (m), 
958 (w), 868 (w), 828 (w), 780 (m), 738 (m), 669 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C24H21N9O3SLaGa·4H2O 
ber. C 31.73 H 3.22 N 13.88 
gef. C 31.57 H 3.88 N 13.64 
[(29)3TiLa]Cl 
63 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 29-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 37 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 37 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 41 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden bei RT gerührt. Die Salzreste werden abfiltriert, 
das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird aus CHCl3 umkristalli-
siert und als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 75 mg (M = 849.90 g/mol, 0.09 mmol, 88 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a91011625): δ = 11.1 (s, 1H), 8.20 (s, 1H), 6.60 (bs, 2H),  
7.00 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.25 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.00 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. Zusätzlich werden bei 6.40 
ppm und 7.20 ppm zwei unstrukturierte Signalsätze beobachtet. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH, H+): m/z = 813.92987 [(29)3TiLa]
+. 
Massenspektrum(ESI negativ, FTMS): m/z = 811.83335 [(29)3TiLa-2H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3286 (m), 3153 (m), 2928 (w), 2321 (w), 2197 (w), 2171 (w), 1987 (w),  
1647 (vs), 1588 (m), 1530 (m), 1441 (s), 1371 (m), 1336 (m), 1245 (vs), 1165 (w), 1102 (m), 1052 (w), 
1004 (s), 959 (w), 897 (w), 857 (w), 833 (m), 791 (m), 743 (m), 665 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C24H21N9O3SLaTiCl·6H2O 
ber. C 30.09 H 3.47 N 13.16 
gef. C 29.71 H 4.08 N 13.90 
Synthese von B30[189] 
0.5 mL (10.0 mmol, 1.0 Äq.) NH2NH2·H2O werden in 25 mL DCM gelöst und 
bei -60 °C gekühlt. Dazu werden 1.1 mL (10.0 mmol, 1.0 Äq.) Phenylisocyanat 
gegeben. Die Reaktionslösung wird erst vier Stunden lang bei -60 °C und 
danach 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende Feststoff 
wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 800 mg (M = 151.16 g/mol, 5.30 mmol, 53 %) 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a9090111): δ = 9.34 (s, 1H), 8.67 (s, 1H), 7.58 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.26  
(t, 2H, J = 8.8 Hz), 6.97 (m, 2H) ppm.  
Synthese des Liganden 30-H2  
71 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) N-Phenylcarboxamid werden in warmem Aceton gelöst. 
Zu dieser Lösung werden 81 mg (0.6 mmol, 1.3 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd ge-
geben. Die Reaktionslösung wird 7 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der entstehen-
de Feststoff wird abfiltriert. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer ent-
fernt und das Produkt aus H2O umkristallisiert. Das Produkt wird als roter Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M = 271.27 g/mol, 0.1 mmol, 23 %). 
Schmelzpunkt: 212 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9121428): δ = 8.19 (s, 1H), 7.50 (d, 2H, 
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J = 8.4 Hz), 7.30 (t, 2H, J = 8.4 Hz), 7.01 (m, 2H), 6.82 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.74 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 271.1 (100) [M]+, 179.1 (12.71) [C8H7N2O3]
+, 93.2 (93.82) 
[C6H6N]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3475 (m), 3406 (w), 3201 (w), 3065 (w), 2952 (m), 2875 (w), 2651 (w),  
2527 (w), 2323 (w), 2178 (w), 2099 (w), 1996 (w), 1829 (w), 1747 (w), 1669 (vs), 1597 (s), 1537 (vs), 
1502 (s), 1476 (vs), 1448 (vs), 1361 (s), 1338 (m), 1323 (m), 1289 (m), 1272 (s), 1225 (m), 1201 (s), 
1186 (m), 1158 (m), 1072 (w), 1044 (s), 950 (m), 899 (m), 865 (w), 851 (w), 777 (m), 745 (s), 722 (vs), 
686 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H13N3O 
ber. C 61.99 H 4.83 N 15.49 
gef. C 61.33 H 4.75 N 15.05 
Synthese von B31[189] 
1.0 mL (20.0 mmol, 2.0 Äq.) NH2NH2·H2O werden in 25 mL DCM gelöst und 
bei -60 °C gekühlt. Dazu werden 1.20 mL (10.0 mmol, 1.0 Äq.) Phenylisothio-
cyanat gegeben. Die Reaktionslösung wird vier Stunden lang bei -60 °C und 
danach 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende Feststoff 
wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Produkt wird als weißer Fest-
stoff erhalten. 
Ausbeute: 1.672 g (M = 167.23 g/mol, 10.0 mmol, 100 %). 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a9090111): δ = 9.1 (bs, 1H), 7.63 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.29 (tt, 2H,  
J = 8.1, 2.1 Hz), 7.09 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 4.8 (bs, 2H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 167.0 (100) [M]+, 136.0 (38.50) [C7H6NS]
+. 
Synthese des Liganden 31-H2 
Zu einer methanolischen Lösung von 330 mg (2.0 mmol, 1.3 Äq.) von B31 wird 
eine Lösung von 212 mg (1.5 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd in MeOH 
getropft. Die Reaktionslösung wird 8 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der entste-
hende weiße Feststoff wird abfiltriert und mit MeOH gewaschen.  
Ausbeute: 398 mg (M = 287.1 g/mol, 1.4 mmol, 90 %). 
Schmelzpunkt: 219 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz,DMSO-d6, a9101407): δ = 11.75 (s, 1H),  
10.01 (s, 1H), 9.52 (s, 1H), 9.00 (bs, 1H), 8.49 (s, 1H), 7.57 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.50 
(d, 1H, J = 7.7 Hz), 7.36 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 6.85 (dd, 1H, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.69 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a9101407): δ = 176.1 (C), 146.0 (C), 145.8 (C), 128.4 (CH), 
126.0 (CH), 125.5 (CH), 119.4 (CH), 117.9 (C), 117.0 (CH) ppm. 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 285.57 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3444 (m), 3392 (m), 3133 (m), 2975 (m), 2835 (w), 2322 (w), 2110 (w),  
1766 (w), 1601 (m), 1511 (vs), 1465 (s), 1389 (m), 1321 (m), 1260 (vs), 1198 (vs), 1104 (w), 1062 (m), 
1029 (w), 1000 (w),  929 (m), 884 (w), 847 (m), 780 (m), 753 (w), 719 (vs), 689 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H13N3O2S 
ber. C 58.52 H 4.56 N 14.62 
gef. C 58.48 H 4.28 N 14.62 
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Komplex des Liganden 31-H2 
[(31)3GaLa] 
60 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 31-H2 werden in DMF gelöst. Es werden 26 mg (0.07 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 25.6 mg (0.07 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 29 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) K2CO3 
zugegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wer-
den die ungelösten Salze abfiltriert und das Lösungsmittel unter Hochvakuum entfernt. Das Produkt 
wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 67 mg (M = 1063 g/mol, 0.063 mmol, 90 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9091821): δ = 9.70 (bs, 1H), 8.64 (s, 1H), 7.68 (d, 2H,  
J = 7.9 Hz), 7.32 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 7.13 (t, 2H, J = 7.9 Hz), 6.30 (bs, 1H), 6.10 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.05 (t, 
1H, J = 7.8 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 639.60 [(31)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): v = 3300 (m), 3055 (m), 2929 (m), 2322 (w), 2205 (w), 2100 (w), 2032 (w),  
1991 (w), 1944 (w), 1797 (w), 1655 (s), 1589 (m), 1532 (s), 1463 (m), 1438 (vs), 1317 (m), 1199 (vs), 
1099 (m), 1057 (m), 1010 (s), 958 (w), 931 (w), 901 (w), 849 (m), 803 (w), 784 (w), 738 (vs), 693 (s), 
662 (m) cm -1. 
Elementaranalyse (%): C42H33N6O6S3GaLa·7KCl·4DMF 
ber. C 34.52 H 3.29 N 9.69 
gef. C 34.53 H 3.38 N 10.56 
Synthese des Liganden 32-H2 
217 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) 4-(Tosylhydrazid)benzoesäure B32 wer-
den in EtOH suspendiert. Die Lösung wird bei 70 °C erhitzt und eine 
ethanolische Lösung von 138 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd wird zugetropft. Die Reaktionslösung 
wird vier Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird zweimal 
aus EtOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als grauer Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 231 mg (M = 336.31 g/mol, 0.7 mmol, 69 %). 
Schmelzpunkt: 255 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_454m): δ = 8.19 (d, 2H, J = 6.6 Hz), 8.0 (d, 2H,  
J = 6.6 Hz), 8.0 (s, 1H), 6.81 (dd, 1H, J = 7.6, 1.7 Hz), 6.76 (dd, 1H, J = 7.6, 1.7 Hz), 6.69 (t, 1H,  
J = 7.6 Hz) ppm.  
13C-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, latorre_454): δ = 166.5 (C), 147.6 (CH), 145.9 (C), 145.7 (C), 
142.7 (C), 135.2 (C), 130.6 (CH), 127.8 (CH), 119.8 (C), 119.7 (CH), 118.1 (CH), 117.5 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 336.0 (29.03) [M]+, 227.01 (1.0) [C8H7N2O4S]
+, 122.1 (26.48) 
[C7H6O2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3501 (m), 3211 (m), 3111 (w), 2992 (w), 2852 (w), 2740 (w), 2669 (w),  
2553 (w), 2287 (w), 2182 (w), 2122 (w), 1996 (w), 1950 (w), 1789 (w), 1682 (vs), 1617 (m), 1578 (m), 
1473 (s), 1431 (m), 1400 (w), 1366 (m), 1322 (s), 1288 (s), 1266 (s), 1232 (m), 1197 (m), 1166 (vs), 
1126 (m), 1085 (m), 1043 (m), 1009 (w), 945 (s), 909 (m), 865 (m), 810 (w), 758 (s), 733 (s), 681 (m) 
cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H12N2O6S·1/2 H2O 
ber. C 48.69 H 3.79 N 8.11  
gef. C 48.76 H 3.48 N 8.04  
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Komplexe des Liganden 32-H2 
[(32)3GaLa] 
24 mg (0.07 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 32-H2 werden in MeOH gelöst und mit 9 mg (0.02 mmol,  
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 9 mg (0.02 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 5 mg (0.04 mg, 1.0 Äq.) K2CO3 versetzt. 
Die Reaktionslösung wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dabei entsteht ein Feststoff, 
der abfiltriert wird. Das Lösungsmittel wird vom Filtrat entfernt und das Produkt wird als orangener 
Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 24 mg (M = 1211.54 g/mol, 0.02 mmol, 82 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1052031): δ = 8.02 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.89 (s, 1H), 7.83 (d, 
2H, J = 8.4 Hz), 6.71 (dd, 1H, J = 7.3, 2.0 Hz), 6.67–6.60 (m, 2H) ppm.  
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, MeOH): m/z = 736.97 [(32)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3407 (m), 3046 (w), 2926 (w), 2845 (w), 2644 (w), 2322 (w), 2201 (w),  
2167 (w), 2110 (w), 1997 (w), 1928 (w), 1751 (w), 1602 (vs), 1506 (s), 1449 (vs), 1379 (s), 1248 (vs), 
1160 (s), 1091 (m), 1052 (m), 949 (m), 850 (s), 756 (vs), 667 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%):C42H30N6O18S3GaLa·3H2O·2CH3OH·KCl 
ber. C 37.63 H 3.16 N 5.98 
gef. C 37.73 H 2.99 N 5.18 
[(32)3TiLa]Cl 
40 mg (0.12 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 32-H2 werden in DMF gelöst und mit 15 mg (0.04 mmol,  
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 11 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 11 mg (0.08 mg, 2.0 Äq.) K2CO3 ver-
setzt. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die ungelösten Salze wer-
den abfiltriert und das Lösungsmittel unter Hochvakuum bei 70 °C entfernt. Der Rückstand wird in 
CHCl3 aufgenommen und das Lösungsmittel wird erneut entfernt. Das Produkt wird als orangefarbe-
ner Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 43 mg (M = 1225.13 g/mol, 0.04 mmol, 89 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1051782): δ = 8.03 (bs, 2H), 7.87 (bs, 2H), 6.57 (d, 1H,  
J = 7.2 Hz), 6.20 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 5.92 (d, 1H, J = 7.2 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z = 1088.99 [(32)3TiK]
-.  
IR-Spektrum (KBr): ν = 3862 (w), 3566 (w), 3099 (w), 2930 (w), 2758 (w), 2500 (w), 2282 (w),  
2161 (w), 2052 (w), 1995 (w), 1713 (m), 1646 (vs), 1554 (m), 1495 (w), 1438 (s), 1385 (s), 1328 (m), 
1248 (s), 1218 (m), 1168 (vs), 1097 (s), 1055 (m), 1014 (m), 926 (s), 852 (m), 736 (m), 697 (w),  
664 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H30N6O18S3LaTiCl·H2O·3DMF·KCl 
ber. C 39.85 H 3.48 N 8.20  
gef. C 39.20 H 3.54 N 8.31  
Synthese des Liganden 33-H2  
372 mg (2.0 mmol, 2.0 Äq.) 4-Methylbenzenesulfohydrazid B33 werden in  
20 mL MeOH gelöst. Dazu wird eine methanolische Lösung von 276 mg  
(2.0 mmol, 2 Äq.) 2,3-dihydroxybenzaldehyd vier Minuten lang getropft. Die 
Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungs-
mittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird zweimal 
aus MeOH/Et2O (1:2) umkristallisiert. Das Produkt wird als grauer Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 495 mg (M = 306.1 g/mol, 1.6 mmol, 85 %). 
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Schmelzpunkt: 187 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9050798): δ = 7.96 (s, 1H), 7.79 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.39 (d, 
2H, J = 8.7 Hz), 6.82 (dd, 1H, J = 7.2, 2.5 Hz), 6.72 (m, 2H), 2.39 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, latorre_182): δ = 147.6 (CH), 145.9 (C), 145.7 (C), 144.1 (C), 
136.2 (C), 130.2 (CH), 127.5 (CH), 119.8 (C), 119.7 (CH), 118.6 (CH), 117.5 (CH), 21.4 (CH3) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.1 (100) [M]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3485 (m), 3218 (m), 3046 (w), 2919 (w), 2863 (w), 2756 (w), 2113 (w),  
2015 (w), 1930 (w), 1889 (w), 1826 ( w), 1765 (w), 1662 (w), 1615 (m), 1593 (m), 1475 (s), 1438 (m), 
1367 (s), 1318 (vs), 1281 (vs), 1234 (w), 1200 (s), 1159 (vs), 1122 (w), 1083 (m), 1062 (s), 1042 (s), 
1018 (m), 961 (m), 925 (s), 848 (w), 816 (s), 778 (m), 724 (vs), 663 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H14N2O4S  
ber. C 54.89 H 4.61 N 9.14 
gef. C 55.06 H 4.22 N 9.04 
Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus DMSO/Et2O erhalten. Kristallfarbe: braun. Formel: 
C14H14N2O4S Kristallsystem: monoklin Mr = 306.34; Raumgruppe: P21/c; a = 5.4413 (1), b = 15.0356 
(4), c = 17.5622 (4) Å; β = 96.990 (1)°; Zellvolumen: 1426.14 (6) Å3; Z = 4; Absorptionskoeffizient:  
μ = 2.19 mm− 1; Größe: 0.58 × 0.30 × 0.08 mm3; R1 = 0.033; wR2 = 0.039. 
Komplexe des Liganden 33-H2 
[(33)3GaLa] 
91 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in MeOH gelöst. Dazu werden 37 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 37 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 41 mg (3.0 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dabei entsteht 
ein Feststoff, der abfiltriert und mit MeOH gewaschen wird. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 142 mg (M = 1119.99 g/mol, 0.13 mmol, 42 %). 
1H-NMR (300 MHz, CD3OD-d4, a9062226): δ = 8.04 (s, 1H), 7.80 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.40 (d, 2H,  
J = 8.7 Hz), 6.82 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 6.70 (m, 2H), 2.41 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, ITMS): m/z = 1118.87 [(33)3GaLa-H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3494 (w), 3058 (w), 2864 (w), 2751 (w), 2322 (w), 2212 (w), 2167 (w),  
2081 (w), 2019 (w), 1991 (w), 1917 (w), 1645 (vs), 1595 (vs), 1557 (m), 1449 (vs), 1384 (m), 1323 (m), 
1251 (s), 1210 (m), 1159 (vs), 1089 (m), 1061 (m), 1035 (m), 1011 (m), 925 (m), 864 (w), 849 (w),  
814 (m), 738 (s), 665 (s) cm−1.  
Elementaranalyse (%): C42H36N6O12S3GaLa·2KCl·4CH3OH·2DMF 
ber. C 40.42 H 4.31 N 7.25 
gef. C 39.86 H 4.31 N 7.25 
[(33)3GaDy] 
45 mg (0.15 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in MeOH gelöst. Dazu werden 30 mg  
(0.05 mmol, 1.0 Äq.) Dy(OTf)3, 18 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 und 10 mg (0.07 mmol, 1.5 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dabei entsteht 
ein Feststoff, der abfiltriert und mit MeOH gewaschen wird. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M = 1145.18 g/mol, 0.03 mmol, 52 %). 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 1143.80 [(33)3GaDy-H]
-, 677.33 [(33)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3637 (w), 3243 (w), 3002 (w), 2945 (w), 2842 (w), 2185 (w), 2159 (w),  
2113 (w), 2047 (w), 2015 (w), 1981 (w), 1955 (w), 1740 (w), 1591 (s), 1522 (s), 1451 (vs), 1378 (s), 
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1325 (s), 1253 (vs), 1207 (s), 1162 (vs), 1087 (m), 1018 (s), 998 (s), 998 (s), 926 (m), 862 (w), 813 (s), 
786 (m), 734 (s), 705 (m), 689 (m), 660 (m) cm−1.  
Elementaranalyse (%): C42H36N6O12S3GaDy·2[K(acac)]·6H2O 
ber. C 39.52 H 4.23 N 5.88 
gef. C 39.19 H 3.95 N 5.29 
[(33)3GaEr] 
45 mg (0.14 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in MeOH gelöst. Dazu werden 30 mg  
(0.05 mmol, 1.0 Äq.) Er(OTf)3, 18 mg (0.05 mmol, 1.0 Äq.) Ga (acac)3 und 10 mg (0.07 mmol, 1.5 Äq) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene 
schwarze Feststoff wird abfiltriert und mit H2O gewaschen. 
Ausbeute: 25 mg (M = 1149.94 g/mol, 0.02 mmol, 44 %). 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z = 1150.17 [(33)3GaEr+H]
+ 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z = 1148.00 [(33)3GaEr-H]
-, 679.20 [(33)2Ga]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3614 (w), 3480 (w), 3198 (w), 3057 (w), 2239 (w), 2205 (w), 2186 (w),  
2170 (w), 2114 (w), 2047 (w), 2016 (w), 1982 (w), 1963 (w), 1743 (w), 1593 (s), 1522 (m), 1454 (vs), 
1320 (m), 1254 (vs), 1214 (vs), 1159 (vs), 1188 (w), 1086 (s), 1016 (m), 920 (m), 867 (m), 849 (m),  
813 (m), 781 (m), 736 (m), 705 (w), 665 (s) cm−1.  
Elementaranalyse (%): C42H36N6O12S3GaEr·7H2O 
ber. C 39.53 H 3.95 N 5.96 
gef. C 38.99 H 3.72 N 6.59 
[(33)3TiLa]Cl 
92 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in 5 mL MeOH gelöst. Dazu werden 37 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 26 mg TiO(acac)2 (0.1 mmol, 1.0 Äq.) und 41 mg (3.0 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Salzreste 
werden abfiltriert und das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 100 mg (M = 1133.98 g/mol, 0.09 mmol, 88 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9062226): δ = 7.63 (s, 1H), 7.60 (d, 2H, J = 2.8 Hz), 6.65 (d, 
2H, J = 7.8 Hz), 6.46 (m, 3H), 2.14 (s, 3H) ppm.  
Massenspektrum (ESI positiv, ITMS): m/z (%) = 2236.63 (85) [(33)6Ti2La2K–2H]
+, 1123.50 (21) 
[(33)3TiLaNaH]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3551 (w), 3186 (w), 3059 (w), 2927 (w), 2322 (w), 2213 (w), 2165 (w),  
2069 (w), 2024 (w), 1922 (w), 1645 (vs), 1595 (s), 1556 (m), 1494 (w), 1441 (vs), 1381 (m), 1319 (m), 
1248 (vs), 1212 (vs), 1159 (vs), 1088 (s), 1037 (s), 1012 (s), 921 (s), 848 (m), 814 (m), 738 (s), 704 (w), 
667 (vs) cm−1. 
Elementaranalyse (%): C42H36N6O12S3TiLaCl·2KCl·4H2O 
ber. C 37.19 H 3.27 N 6.20 
gef. C 36.79 H 3.67 N 6.99 
[(33)3TiK2] 
83 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in 10 mL MeOH gelöst. Dazu werden 24 mg 
(0.09 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 12.5 mg (0.09 mmol, 1.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslö-
sung wird 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und das Produkt wird als dunkler roter Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 103 mg (M = 1038.31 g/mol, 0.09 mmol, 100 %). 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a9102431): δ = 7.61 (s, 1H), 7.64 (m, 4H), 6.65 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 6.47 
(m, 2H), 2.12 (s, 3H) ppm.  
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Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 1038.93 (100) [(33)3TiK2H]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ): m/z (%) = 999.00 (100) [(33)3TiK]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3539 (w), 3191 (w), 3051 (w), 2920 (w), 2762 (w), 2200 (w), 2174 (w),  
2109 (w), 1947 (w), 1696 (w), 1595 (m), 1557 (m), 1532 (m), 1441 (vs), 1322 (m), 1248 (s), 1214 (s), 
1160 (vs), 1087 (m), 1017 (m), 921 (m), 849 (w), 812 (m), 787 (w), 737 (vs), 666 (vs) cm−1.  
Elementaranalyse (%): C42H36K2N6O12S 3Ti·H2O 
ber. C 47.72 H 3.62 N 7.95 
gef. C 47.91 H 4.19 N 7.83 
Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus MeOH/Et2O erhalten. Kristallfarbe: orange. Formel: 
(C14H14N2O4S)3K2Ti·5CH3OH·H2O; Kristallsystem: orthorhombisch Mr = 1217.27; Raumgruppe: Pna21; 
a = 26.0880(5), b = 11.7108(2), c = 18.8757(3) Å; Zellvolumen: 5766.7(2) Å3; Z = 4; berechnete Dichte: 
1.40 g·cm–3; Absorptionskoeffizient: μ = 0.5 mm− 1; Größe: 0.25 × 0.20 × 0.10 mm3; R = 0.084,  
wR2 = 0.192 
[(33)3TiCa] 
92 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in MeOH gelöst und dazu werden 26 mg  
(0.1 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)3, 16 mg (0.1 mmol, 1.0 Äq.) Ca(OAc)2  und 40 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) 
K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung wird 72 Stunden gerührt. Die Reste von K2CO3 werden abfil-
triert, das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 82 mg (M = 1000.90 g/mol, 0.01 mmol, 82 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9101623): δ = 7.94 (s, 1H), 7.32 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.10 (d, 
2H, J = 7.7 Hz), 6.52 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.22 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 5.97 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 2.30 (s, 3H) 
ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, ITMS): m/z = 1038.91 [(33)3TiCaK]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, ITMS): m/z = 999.25 [(33)3TiCa-H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3377 (m), 3191 (m), 3053 (m), 2501 (w), 2321 (w), 2099 (w), 1992 (w),  
1705 (w), 1653 (w), 1552 (s), 1441 (vs), 1361 (w), 1319 (m), 1248 (vs), 1213 (s), 1160 (vs), 1087 (m), 
1016 (s), 928 (m), 849 (w), 812 (m), 737 (vs), 783 (w), 666 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H36N6O12S3TiCa·4K(CH3COO)·2H2O 
ber. C 42.01 H 3.67 N 5.88 
gef. C 42.47 H 3.97 N 5.26 
[(33)2BZn]Cl 
54 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 33-H2 werden in MeOH gelöst und dazu werden 19 mg  
(0.09 mmol, 1.0 Äq.) Zn(acac)2·2H2O und 12 mg (0.09 mmol, 1.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Sehr vorsichtig 
werden 0.01 mL B(OCH3)3 zu der Lösung getropft. Nach 48 stündigem Rühren werden die Salzreste 
abfiltriert, das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt und das schwarze Produkt getrocknet. 
Ausbeute: 60 mg (M = 720.28 g/mol, 0.08 mmol, 95 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9120197): δ = 7.96 (s, 1H), 7.78 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.39 (d, 
2H, J = 7.7 Hz), 6.70–6.82 (m, 2H), 2.40 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z = 619.13 [(33)2B]
-, 672.87 [(33)2ZnH]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3864 (w), 3474 (w), 3352 (w), 3255 (w), 3047 (w), 2923 (w), 2864 (w),  
2742 (w), 2654 (w), 2520 (w), 2320 (w), 2196 (w), 2164 (w), 2084 (w), 1977 (w), 1913 (w), 1713 (w), 
1590 (vs), 1452 (vs), 1329 (m), 1260 (vs), 1210 (s), 1159 (vs), 1055 (vs), 926 (s), 813 (m), 777 (m),  
728 (s), 664 (s) cm-1. 
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Elementaranalyse (%): C28H24N4O8S2BZnCl·2CH3OH·H2O 
ber. C 44.91 H 4.27 N 6.98 
gef. C 45.05 H 4.05 N 6.65 
7.3.4.2 Funktionalisierung des Stickstoffatomes 
Synthese des Liganden 34-H2[160] 
550 mg (2.6 mmol, 1.3 Äq.) N´-Phenylbenzhydrazin B34[159] werden in  
10 mL Chloroform gelöst und mit 280 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd versetzt. Die Reaktionslösung wird 7 Stunden 
unter Rückfluss erhitzt und 12 Stunden nachgerührt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und das braune Produkt wird aus 
Chloroform / Et2O umkristallisiert.  
Ausbeute: 684 mg (M = 332.35 g/mol, 2.0 mmol, 100 %). 
Schmelzpunkt: 170 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, a0041731): δ = 7.88 (s, 1H), 7.68 (d, 2H, J = 8.0 Hz),  
7.62 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 7.56-7.44 (m, 4 H), 7.39 (m, 3 H), 6.77 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.65 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 6.62 (d, 1 H, J = 7.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, a0041731): δ = 149.4 (C), 146.2 (C), 145.1 (CH), 135.3 (C), 
135.0 (C), 130.3 (CH), 130.1 (CH), 129.5 (CH), 129.3 (C), 128.0 (C), 127.9 (CH), 121.2 (CH), 119.1 (CH), 
117.9 (C), 117.2 (CH) ppm.  
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 332.1 (6.24) [M]+, 105.1 (100) [C7H5O]
+, 77.2 (44.88) [C6H5]
+, 
116.16 (9.66) [M]+, 85.2 (25.45) [C5H9O]
+, 57.2 (100) [C4H9]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3351 (m), 3057 (w), 3024 (w), 2322 (w), 2168 (w), 2079 (w), 2021 (w),  
1990 (w), 1907 (w), 1767 (w), 1631 (s), 1572 (m), 1489 (m), 1447 (m), 1410 (s), 1360 (m), 1340 (s), 
1259 (m), 1211 (s), 1157 (m), 1073 (m), 1026 (m), 975 (w), 951 (w), 872 (m), 842 (m),  
792 (w), 779 (m), 747 (vs), 696 (s), 664 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C20H16N2O3·CHCl3 
ber. C 55.84 H 3.79 N 6.20 
gef. C 55.72 H 3.94 N 6.36 
HRMS: m/z berechnet 332.11554 gefunden 332.11506 C20H16O3N2 
Komplexe des Liganden 34-H2 
[(34)3GaLa][160] 
70 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 34-H2, 15 mg (0.1 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3, 26 mg (0.07 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 26 mg (0.07 mmol, 1.0 Äq.) Ga(acac)3 werden in 8 mL Methanol gelöst und 
12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit 5 mL 
kaltem MeOH gewaschen. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 42 mg (M = 1198.63 g/mol, 0.04 mmol, 50 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0042164): δ = 7.84 (s, 1H), 7.45 (m, 5H), 6.98 (t, 1H,  
J = 7.4 Hz), 6.76 (d, 2H, J = 7.4 Hz), 6.50 (d, 2H, J = 7.4 Hz), 6.38 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.08 (m, 2H) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3666 (w), 3349 (w), 3060 (w), 2745 (w), 2321 (w), 2079 (w), 1991 (w),  
1960 (w), 1567 (vs), 1545 (vs), 1490 (m), 1451 (vs), 1424 (s), 1369 (vs), 1342 (m), 1303 (m), 1262 (vs), 
1209 (vs), 1152 (m), 1080 (w), 1053 (m), 1013 (m), 970 (w), 930 (w), 904 (w), 872 (m), 768 (vs),  
729 (s), 697 (vs), 660 (m) cm-1 . 
Massenspektrum(ESI positiv): m/z (%) = 1199.33 (100) [(34)3GaLa+H]
+. 
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Elementaranalyse (%): C60H42N6O9GaLa·H2O 
ber. C 59.18 H 3.64 N 6.90 
gef. C 57.89 H 3.46 N 6.76 
Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus MeOH/THF erhalten. Kristallfarbe: gelb; Kristallsystem: 
monoklin; Formel: C67H59N7O11GaLa; Mr = 1346.84; Raumgruppe: P21/n; a = 15.864(3), b = 23.356(3), 
c = 17.036(2) Å, β = 104.622(14)°; Zellvolumen: 6107.5(16) Å3; Z = 4; Dichte: 1.465 g·cm–3; Absorp-
tionskoeffizient: μ = 1.199 mm− 1; R1 = 0.0406; wR2 = 0.0601. 
[(34)3TiLa]Cl 
70 mg (0.2 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 34-H2, 17 mg (0.14 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3, 26 mg (0.07 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 18 mg (0.07 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 werden in 8 mL Methanol gelöst und 
12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Ein Feststoff fällt aus. Der Feststoff wird abfiltriert und mit 
10 mL kaltem MeOH gewaschen. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 48 mg (M = 1198.63 g/mol, 0.04 mmol, 41 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0042163): δ = 7.72 (d, 4H, J = 6.9 Hz), 7.59 (s, 1H), 7.47 
(t, 2H, J = 8.0 Hz), 7.29 (d, 4H, J = 8.0 Hz), 6.50 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 6.13 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 5.84 (d, 1H,  
J = 7.7 Hz) ppm. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3644 (w), 3513 (w), 3435 (w), 3283 (w), 3063 (w), 2968 (w), 2864 (w),  
2323 (w), 2187 (w), 2075 (w), 2016 (w), 1980 (w), 1890 (w), 1586 (vs), 1554 (vs), 1492 (m), 1445 (s), 
1419 (s), 1368 (vs), 1246 (vs), 1215 (vs), 1153 (m), 1081 (m), 1047 (w), 1013 (m), 977 (w), 922 (w), 
871 (m), 768 (s), 731 (s), 698 (s), 664 (s) cm-1 . 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 1177.41 (100) [(34)3TiLa]
+. 
Elementaranalyse (%): C60H42N6O9TiLaCl·4H2O·KCl 
ber. C 52.99 H 3.71 N 6.18 
gef. C 52.84 H 3.75 N 5.82 
7.3.4.3 Tripodale Liganden 
Synthese von 2,4,6-Tri-(S)-valylmethylestertriazin (A35) 
104 mg (0.6 mmol, 1.0 Äq.) Cianurchlorid werden in 10 mL Dichlormethan 
gelöst und im Eisbad gekühlt. Dazu wird eine Lösung von 95 mg (0.6 mmol, 
1.0 Äq.) (S)-Valinmethylester in DCM getropft und 0.2 mL (1.1 mmol, 2.0 Äq.) 
DIPEA gegeben. Die Reaktionslösung wird eine Stunde bei 0 °C gerührt. Da-
nach wird die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erhitzt und erneut eine 
Lösung von 95 mg (0.6 mmol, 1.0 Äq.) (S)-Valinmethylester in DCM und 0.2 
mL (1.1 mmol, 2.0 Äq.) DIPEA zugetropft. Nach einer Stunde rühren bei 
Raumtemperatur werden wieder 95 mg (0.6 mmol, 1.0 Äq)  
(S)-Valinmethylester in DCM und 0.2 mL (1.1 mmol, 2.0 Äq.) DIPEA zugetropft. Die Reaktionslösung 
wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit NH4Cl, NaHCO3, H2O und NaCl 
gewaschen. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet und abfiltriert. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und das Produkt wird chromatographisch gereinigt (Laufmittel: DCM/EtOAc (1:1), Rf = 
0.95). Das Produkt wird als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute: 160 mg (M = 468.54 g/mol, 0.34 mmol, 61 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1052315): δ = 4.30 (d, 1H, J = 6.2 Hz), 3.63 (s, 3H), 2.10 (m, 
1H), 0.90 (m, 6H) ppm.  
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH anges.): m/z (%) = 469.27676 (100) [M+H]+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν = 3338 (m), 2964 (m), 2879 (w), 2166 (w), 1734 (s), 1571 (vs), 1528 (vs),  
1434 (s), 1311 (m), 1268 (m), 1239 (m), 1211 (s), 1152 (s), 1111 (m), 987 (m), 900 (w), 844 (m),  
804 (m), 756 (m), 702 (w), 663 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C21H36N6O6·DCM 
ber. C 47.74 H 6.92 N 15.18 
gef. C 47.50 H 7.24 N 15.87 
Synthese von 2,4,6-(Trivalylhydrazid)triazin (B35) 
Eine methanolische Lösung von 160 mg (0.34 mmol, 1.0 Äq.) A35 wird mit 
0.4 mL (13.0 mmol, 38.2 Äq.) NH2NH2·H2O versetzt. Die Reaktionslösung 
wird 7 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand wird aus CHCl3, MeOH 
und Et2O umkristallisiert. Das graue Produkt wird unter Hochvakuum ge-
trocknet. 
Ausbeute: 40 mg (M = 468.55 g/mol, 0.09 mmol, 25 %). 
Schmelzpunkt: 285 °C (Zersetzungstemperatur) 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_il464): δ = 4.20 (br, 1H), 2.04 (br, 1H), 0.98 (br, 6H) 
ppm.  
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, latorre_il464): δ = 188.4 (C), 165.0 (C), 59.0 (CH), 30.3 (CH), 
14.0 (CH3) ppm.  
IR-Spektrum (KBr): ν = 3899 (w), 3856 (w), 3748 (w), 3504 (w), 3253 (m), 3147 (m), 3033 (m),  
2949 (m), 2896 (m), 2713 (w), 2599 (m), 2334 (w), 2171 (w), 2138 (w), 2031 (w), 1993 (w), 1931 (w), 
1844 (w), 1739 (w), 1564 (vs), 1500 (vs), 1430 (s), 1250 (w), 1174 (w), 1009 (w), 1098 (s), 968 (s),  
850 (w), 811 (m), 754 (w), 672 (w) cm-1. 
Synthese des Liganden 35-H2  
36 mg des Hydrazids B35 (0.08 mmol, 1.0 Äq.) werden 
in heißem MeOH gelöst und mit einer methanolischen 
Lösung von 35 mg (0.3 mmol, 3.3 Äq.) 2,3-Dihydroxy-
benzaldehyd versetzt. Die Reaktionslösung wird 48 
Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und das braune 
Produkt wird aus MeOH/CHCl3 umkristallisiert. 
Ausbeute: 20 mg (M = 828.87 g/mol, 0.02 mmol,  
31 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a9121014):  
δ = 8.59 (bs, 1H), 6.93-6.84 (m, 6H), 6.77 (t, 3H,  
J = 7.4 Hz), 4.43 (d, 1H, J = 6.1 Hz), 2.05 (br, 3H),  
0.98 (m, 18 H) ppm. 2H der Iminbindung und 2H des Valylrestes können nicht beobachtet werden. 
Zusätzlich werden folgende Signale beobachtet: δ = 8.40 (bs, 1H) und 8.20 (bs, 1H) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z (%) = 827.20 (25) [M-H]-, 593.40 (100) [C27H33N10O6]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3483 (w), 3164 (m), 2966 (m), 2324 (w), 2198 (w), 2111 (w), 2018 (w),  
1982 (w), 1965 (w), 1672 (s), 1620 (vs), 1463 (s), 1356 (m), 1323 (m), 1265 (vs), 1193 (s), 1069 (m), 
1026 (m), 963 (m), 850 (m), 782 (m), 729 (s), 656 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C39H48N12O9·CHCl3 
ber. C 50.66 H 5.21 N 17.73 
gef. C 49.82 H 5.86 N 18.63 
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7.3.5 Liganden mit Heterozyklen 
Synthese des Liganden 36-H2 
101 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) 8-Hydroxychinolinbenzoesäurehydrazid[166] werden 
in MeOH gelöst und mit 68 mg (0.5 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 
versetzt. Die Reaktionslösung wird 7 Stunden unter Rückfluss erhitzt und an-
schließend 13 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der Kolben mit der Reak-
tionslösung wird ins Eisbad gestellt. Nach 20 Minuten fällt ein Feststoff aus, der 
abfiltriert und mit MeOH gewaschen wird. Das Produkt wird als gelber Feststoff 
erhalten. 
Ausbeute: 75 mg (M = 323.30 g / mol, 0.2 mmol, 46 %). 
Schmelzpunkt: 278 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9030318): δ = 12.67 (s, 1H), 10.81 (s, 
1H), 10.18 (s, 1H), 9.35 (bs, 1H), 8.81 (s, 1H), 8.57 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 8.25 (d, 1H, J = 8.4 Hz),  
7.62 (t, 1H, J = 7.9 Hz), 7.53 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.24 (dd, 1H, J = 7.4, 1.7 Hz), 6.90 (dd, 1H,  
J = 7.9, 1.7 Hz), 6.78 (t, 1H, J = 7.9 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 323.3 (84.66) [M]+, 145.2 (100) [C9H6NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3648 (w), 3302 (m), 3211 (m), 3052 (w), 2945 (w), 2839 (w), 2323 (w),  
2168 (w), 2114 (w), 1997 (w), 1927 (w), 1740 (w), 1667 (vs), 1613 (m), 1584 (w), 1570 (w), 1530 (s), 
1505 (s), 1464 (vs), 1367 (vs), 1293 (m), 1272 (vs), 1237 (m), 1198 (vs), 1161 (s), 1136 (m), 1090 (m), 
1062 (m), 1017 (vs), 951 (m), 939 (m), 882 (m), 848 (s), 827 (m), 780 (w), 757 (s), 724 (vs), 699 (vs)  
cm-1. 
Elementaranalyse (%): C17H13N3O4·H2O 
ber. C 59.82 H 4.43 N 12.31 
gef. C 59.70 H 4.57 N 11.66 
Komplex des Liganden 36-H2 
[(36)3TiLa]Cl 
1 mg (0.005 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2, 2 mg (0.005 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 2 mg (0.015 mmol, 
3.0 Äq.) K2CO3 werden in DMF gelöst und zu einer Lösung von 5 mg (0.015 mmol, 3.0 Äq.) des Ligan-
den 36-H2 in DMF zugegeben. Die Lösung wird 17 Stunden bei RT gerührt. Anschließend wird das 
Lösungsmittel bei 60 °C unter Hochvakuum entfernt und das orangefarbene Produkt wird aus Chloro-
form umkristallisiert. 
Ausbeute: 5 mg (M = 1184.07 g/mol, 0.004 mmol, 84 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9032338): δ = 12.2 (bs, 1H), 10.22 (bs, 1H), 8.87 (s, 1H), 
8.59 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 8.50 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.50 (m, 1H), 7.22-7.15 (m, 1H), 6.90 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 
6.78 (t, 1H, J = 7.9 Hz), 6.40 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.16 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z (%) = 1150.08362 (100) [(36)3TiLa]
+. 
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z (%) = 1148.05591 (20) [(36)3TiLa-2H]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3611 (w), 3462 (w), 3193 (w), 3044 (w), 2842 (w), 2288 (w), 2233 (w),  
2083 (w), 1997 (w), 1926 (w), 1603 (vs), 1563 (vs), 1505 (m), 1450 (vs), 1380 (s), 1303 (w), 1248 (vs), 
1160 (w), 1092 (m), 1053 (m), 950 (m), 851 (s), 759 (vs), 668 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C51H31N9O12LaTiCl·4H2O·4KCl  
ber. C 39.36 H 2.66 N 8.10 
gef. C 38.76 H 2.86 N 8.45 
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Synthese des Liganden 37-H2 
Zu einer ethanolischen Lösung von 222 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) 2-Hydrazinopyridin 
B37 wird eine Lösung von 278 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd in 
EtOH langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtempera-
tur gerührt. Dabei entsteht ein Feststoff, der abfiltriert und mit kaltem MeOH ge-
waschen wird. Das Produkt wird als brauner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 300 mg (M = 229.1 g/mol, 1.3 mmol, 66 %). 
Schmelzpunkt: 208 °C 
1H-NMR (300 MHz,DMSO-d6, a9031955): δ = 10.91 (s, 1H), 10.17 (s, 1H), 9.22 (s, 1H), 
8.25 (s, 1H), 8.13 (d, 1H, J = 7.7 Hz ), 7.65 (td, 1H, J = 7.8, 2.0 Hz), 7.00 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 6.78 (t, 2H,  
J = 5.9 Hz), 6.68 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, latorre_64): δ = 156.6 (C), 148.4 (CH), 145.8 (C), 145.0 (C), 
140.1 (CH), 138.4 (CH), 121.0 (C), 119.5 (CH), 118.4 (CH), 116.1 (CH), 115.4 (CH), 106.5 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 229.1 (100) [M]+, 212.1 (35.56) [C12H10N3O]
+, 120.1 (29.81) 
[C6H6N3]
+, 94.1 (92.44) [C5H5N2]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3294 (m), 3191 (m), 3049 (m), 3016 (m), 2983 (m), 2890 (w), 2733 (w),  
2638 (w), 2524 (w), 2320 (w), 2106 (w), 1994 (w), 1899 (w), 1765 (w), 1636 (w), 1595 (vs), 1535 (m), 
1506 (m), 1439 (vs), 1390 (s), 1360 (s), 1314 (s), 1261 (vs), 1149 (s), 1076 (m), 1034 (w), 987 (m),  
961 (w), 927 (m), 880 (m), 842 (m), 770 (vs), 730 (vs), 671 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C12H11N3O2 
ber. C 62.87 H 4.84 N 18.33 
gef. C 62.56 H 4.88 N 18.22 
Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus MeOH/Et2O erhalten. Kristallfarbe: braun. Formel: 
C12H11N3O2 Kristallsystem: orthorhombisch Mr = 229.10; Raumgruppe: Pbcn; a = 11.8729(6),  
b = 11.2798(6), c = 16.7887(9) Å; β = 96.990 (1)°; Zellvolumen: 2248.41 Å3; α= 90°, β = 90°,ϒ = 90°. 
Komplexe des Liganden 37-H2 
[(37)3TiLa]Cl 
30 mg (0.13 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 37-H2 werden in DMF gelöst. Es werden 16 mg (0.04 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 11 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) TiO(acac)2 und 14 mg (0.13 mmol, 3.0 Äq.) Na2CO3 
zugegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wer-
den die ungelösten Salze abfiltriert und das Lösungsmittel unter Hochvakuum entfernt. Das Produkt 
wird als roter Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M = 903.88 g/mol, 0.033 mmol, 75 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9032337): δ = 10.36 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 7.54 (t, 1H,  
J = 7.7 Hz), 7.09 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 6.85 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.68 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.62 (t, 1H,  
J = 7.9 Hz), 6.30 (t, 1H, J = 7.54 Hz), 6.01 (d, 1H, J = 7.2 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 868.27 [(37)3LaTi]
+. 
IR-Spektrum (KBr): v = 3219 (m), 2322 (w), 2100 (w), 1990 (w), 1648 (vs), 1612 (vs), 1546 (s),  
1486 (m), 1438 (vs), 1379 (m), 1352 (m), 1245 (vs), 1213 (vs), 1161 (m), 1102 (m), 1077 (m),  
1056 (m), 999 (s), 958 (w), 901 (m), 850 (m), 762 (vs), 737 (vs), 662 (m) cm -1. 
Elementaranalyse (%): C36H27N9O6S3TiLaCl·4H2O 
ber. C 44.30 H3.61 N12.92 
gef. C 44.89 H4.52 N13.98 
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[(37)3TiK2] 
97 mg (0.4 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 37-H2 werden in MeOH gelöst. Es werden 11 mg (0.13 mmol, 
1.0 Äq.) TiO (acac)2 und 35 mg (0.25 mmol, 2.0 Äq.) K2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung wird eine 
Stunde unter Rückfluss erhitzt und 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 5 mL H2O werden zuge-
geben und das Produkt wird abfiltriert und erneut mit H2O gewaschen. Das Produkt wird als roter 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 30 mg (M = 891.75 g/mol, 0.03 mmol, 75 %). 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, a1051306): δ = 11.60 (bs, 1H), 8.65 (bs, 2H), 7.62 (bs, 2H), 6.65 (bs, 
1H), 6.37 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 6.15 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI, positiv, FTMS): m/z = 930.02960 [(37)3TiK3]
+. 
Massenspektrum (ESI, negativ, FTMS): m/z = 852.09973 [(37)3TiK]
-. 
IR-Spektrum (KBr): v = 3440 (w), 3052 (w), 2839 (w), 2319 (w), 2206 (w), 2080 (w), 1970 (w),  
1909 (w), 1644 (s), 1596 (vs), 1549 (s), 1441 (vs), 1410 (m), 1375 (m), 1245 (vs), 1214 (s), 1115 (w), 
1054 (m), 1014 (m), 966 (w), 911 (w), 844 (m), 759 (s), 688 (m), 658 (m), 613 (m), 571 (m), 521 (m) 
cm -1. 
Elementaranalyse (%): C39H27N9O9TiK2·4H2O·4 KCl 
ber. C 36.59 H 2.91 N 9.85 
gef. C 36.16 H 2.55 N 9.06 
Synthese des Liganden 38-H2 
274 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) Isonicotinhydrazid B38 werden in MeOH suspendiert. Zu 
dieser Lösung werden 276 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd getropft. 
Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei RT gerührt. Der entstehende Feststoff wird 
mit MeOH/Et2O gewaschen. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 412 mg (M = 257.08 g/mol, 1.6 mmol, 80 %). 
Schmelzpunkt: 254–255 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0082710): δ = 12.25 (s, 1H), 10.95 (s, 1H), 
9.28 (bs, 1H), 9.12 (s, 1H), 8.79 (d, 1H, J = 4.7 Hz), 8.61 (s, 1H), 8.27 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 
7.59 (t, 1H, J = 6.7 Hz), 7.01 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.87 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.75 (t, 1H, 
 J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 257.1 (54.64) [M+], 106.1 (100.0) [C6H4NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3285 (m), 3065 (w), 2831 (w), 2714 (w), 2645 (w), 2323 (w), 2170 (w),  
2082 (w), 1982 (w), 1937 (w), 1886 (w), 1667 (vs), 1608 (m), 1578 (w), 1547 (s), 1476 (s), 1422 (m), 
1391 (s), 1355 (vs), 1264 (vs), 1217 (vs), 1152 (s), 1112 (m), 1068 (w), 1029 (m), 971 (m), 940 (w),  
897 (m), 846 (m), 803 (w), 775 (m), 731 (s), 699 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H11N3O3 
ber. C 60.70 H 4.31 N 16.33 
gef. C 60.99 H 3.96 N 16.29 
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Synthese des Liganden 39-H2 
275 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) Nicotinhydrazid B39 werden in MeOH suspendiert. Zu 
dieser Lösung werden 276 mg (2.0 mmol, 1.0 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd gegeben. 
Die Reaktionslösung wird 72 Stunden bei RT gerührt. Der entstehende Feststoff wird 
mit MeOH/Et2O gewaschen. Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 450 mg (M = 257.24 g/mol, 1.8 mmol, 87 %). 
Schmelzpunkt: 268 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0082515): δ = 12.32 (s, 1H), 10.87 (s, 1H), 
9.34 (s, 1H), 8.85 (d, 2H, J = 4.5 Hz), 7.84 (d, 2H, J = 4.5 Hz), 7.03 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 
6.88 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.75 (t, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a0082515): δ = 161.7 (C), 150.8 (CH), 150.2 (CH), 146.6 (C), 
146.1 (C), 140.3 (C), 121.9 (CH), 120.2 (CH), 119.7 (CH), 119.2 (C), 118.0 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 257.1 (55.00) [M]+, 106.1 (100.0) [C6H4NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3390 (m), 3159 (w), 3064 (w), 2962 (w), 2825 (w), 2639 (w), 2290 (w),  
2241 (w), 2063 (w), 2018 (w), 1988 (w), 1961 (w), 1916 (w), 1819 (w), 1676 (vs), 1610 (m), 1561 (s), 
1459 (s), 1416 (m), 1359 (s), 1271 (vs), 1200 (vs), 1153 (s), 1100 (m), 1062 (m), 1007 (m), 960 (m),  
897 (w), 844 (s), 779 (m), 729 (vs), 686 (m) cm-1. 
HRMS (FTMS, ESI): berechnet: 258.08734 gefunden: 258.08732 C13H22O3N3 
7.3.6 Synthese der Liganden basierend auf Salicylaldehyd 
Synthese des Liganden 40-H2 
0.11 mL (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Salicylaldehyd werden in 15 mL MeOH gelöst. Zu dieser 
Lösung werden 258 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) 4-Brombenzhydrazid B2 zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 8 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende 
Feststoff wird abfiltriert, mit Et2O gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Das 
Produkt wird als ein grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 261 mg (M = 318 g/mol, 0.8 mmol, 82 %). 
Schmelzpunkt: 228-229 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1020385): δ = 12.2 (s, 1H), 11.2 (s, 1H),  
8.6 (s, 1H), 7.90 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.58 (d, 1H, J = 6.7 Hz), 7.32 
(td, 1H, J = 8.4, 1.5 Hz), 6.95 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.92 (t, 1H, J = 7.2 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1020385): δ = 162.3 (C), 157.9 (C), 148.9 (CH), 132.3 (C), 
132.1 (CH), 131.9 (C), 130.1 (CH), 129.8 (CH), 126.23 (C), 119.8 (CH), 119.1 (C), 116.8 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 317.9 (26.52) [M]+, 199.9 (29.56) [C7H5BrNO]
+, 182.9 (100) 
[C7H4BrO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3379 (m), 3215 (m), 3037 (m), 2865 (w), 2325 (w), 2097 (w), 1995 (w),  
1791 (w), 1738 (w), 1646 (vs), 1617 (vs), 1482 (s), 1393 (m), 1366 (s), 1308 (vs), 1274 (vs), 1207 (m), 
1148 (m), 1112 (m), 1067 (m), 1007 (m), 963 (m), 920 (m), 872 (s), 839 (s), 734 (s), 672 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H11N2O2Br  
ber. C 51.24 H 3.69 N 8.54 
gef. C 50.46 H 3.67 N 8.45 
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Komplexe des Liganden 40-H2 
[(40)3La] 
95 mg (0.3 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 40-H2 werden in EtOH gelöst. Dazu werden 37 mg (0.1 mmol, 
1.0 Äq.) LaCl3·7H2O und 21 mg (0.15 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Lösung wird 48 Stunden bei 
RT gerührt und anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der gelbe 
Feststoff wird aus EtOH/Et2O umkristallisiert und unter Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 81 mg (M = 1093.34 g/mol, 0.07 mmol, 50 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, b9081929): δ = 8.29 (s, 1H), 7.98 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.92 (d, 
2H, J = 8.2 Hz), 7.08 (d, 1H, J = 6.6 Hz ), 7.06 (t, 1H, J = 6.6 Hz), 6.42 (m, 2H) ppm. Zusätzlich werden 
die Peaks des unkomplexierten Liganden beobachtet. 
Massenspektrum (ESI, positiv, FTMS): m/z = 1094.0 [(40)3LaH]
+, 775.27 [(40)2La]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3748 (w), 3661 (w), 3518 (w), 3387 (w), 3151 (w), 3027 (w), 2944 (w),  
2834 (m), 2638 (w), 2326 (w), 2035 (w), 1991 (w), 1936 (w), 1795 (w), 1602 (vs), 1555 (vs), 1475 (m), 
1440 (m), 1381 (s), 1317 (s), 1275 (s), 1210 (m), 1152 (m), 1070 (s), 1038 (w), 1008 (m), 970 (w),  
921 (w), 879 (s), 844 (m), 786 (m), 753 (s), 720 (s), 672 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C42H30N6O6Br3La·5KCl·2H2O 
ber. C 33.58 H 2.28 N 5.59 
gef. C 33.20 H 2.52 N 5.77 
Synthese des Liganden 41-H2 
0.11 mL (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Salicylaldehyd werden in 15 mL dest. Methanol gelöst. Zu 
dieser Lösung werden 133 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) Semicarbazidhydrochlorid B28 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit Et2O gewaschen und an der Hoch-
vakuumpumpe getrocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 120 mg (M = 179.07 g/mol, 0.7 mmol, 67 %). 
Schmelzpunkt: 240 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9080384): δ = 10.16 (s, 1H), 9.95 (s, 1H), 8.14 (s, 1H),  
7.74 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.17 (t, 1H, J = 8.2 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 6.81 (t, 1H, J = 7.4 Hz),  
6.38 (s, 2H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1021727): δ = 156.9 (C), 156.2 (C), 137.8 (CH), 130.6 (CH), 
127.1 (CH), 121.5 (C), 119.6 (CH), 116.3 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 179 (100) [M]+, 162 (17.75) [C8H7N2O2
+, 135.1 (31.30) 
[C7H7N2O]
+, 119.1 (57.14) [C7H6NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3463 (m), 3277 (m), 3151 (m), 3056 (m), 2984 (m), 2922 (m), 2115 (w),  
2001 (w), 1898 (w), 1679 (vs), 1585 (vs), 1488 (s), 1427 (vs), 1352 (m), 1262 (s), 1201 (m), 1154 (m), 
1094 (m), 1033 (m), 945 (m), 782 (s), 751 (vs), 671 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C8H9N3O2 
ber. C 53.63 H 5.06 N 23.45 
gef. C 53.27 H 4.96 N 23.26 
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Synthese des Liganden 42-H2 
0.11 mL (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Salicylaldehyd werden in 15 mL dest. Methanol gelöst. Zu 
dieser Lösung werden 152 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) Semithiocarbazidhydrochlorid B29 
zugegeben. Die Reaktionslösung wird 14 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der 
entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit Et2O gewaschen und an der Hochvakuum-
pumpe getrocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 164 mg (M = 195.24 g/mol, 0.84 mmol, 70 %). 
Schmelzpunkt: 231–232 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1021265): δ = 11.4 (s, 1H), 9.8 (s, 1H), 8.4 (s, 1H), 8.1 (s, 
1H), 7.9 (s, 2H), 7.21 (td, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.81 (t, 1H, J = 7.5 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1021265): δ = 178.1 (C), 156.8 (C), 140.0 (CH), 131.5 (CH), 
127.2 (CH), 120.8 (C), 119.7 (CH), 116.5 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 195 (100) [M]+, 135.1 (8.00) [C7H7N2O]
+, 120.1 (29.95) 
[C7H6NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3441 (m), 3316 (m), 3173 (m), 2987 (m), 2809 (w), 2322 (w), 2113 (w),  
1739 (w), 1603 (vs), 1536 (vs), 1488 (s), 1365 (vs), 1264 (vs), 1201 (m), 1109 (m), 1060 (m), 947 (m), 
828 (s), 749 (s), 700 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C8H9N3OS·1/3 H2O 
ber. C 47.75 H 4.84 N 20.88 
gef. C 47.91 H 4.59 N 20.87 
Synthese des Liganden 43-H2 
240 mg (1.5 mmol, 1.3 Äq.) N-Phenylthiosemicarbazid B31 werden in MeOH gelöst. 
Dazu werden 0.1 mL (1.1 mmol, 1.0 Äq.) Salicylaldehyd getropft. Die Reaktionslösung 
wird drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt fällt direkt bei Zugabe 
des Aldehyds aus, wird abfiltriert und dreimal aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das 
Produkt wird als grauer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 150 mg (M = 271.20 g/mol, 0.55 mmol, 50 %). 
Schmelzpunkt: 196 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1052030): δ = 11.75 (s, 1H), 10.04 (bs, 1H), 
8.49 (s, 1H), 8.08 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.58 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 7.36 (t, 2H, J = 7.9 Hz), 6.80 
(m, 4H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1052068): δ = 176.1 (C), 157.01 (C), 140.6 (CH), 139.5 (C), 
131.8 (CH), 128.5 (CH), 127.5 (CH), 126.1 (CH), 125.6 (CH), 120.6 (C), 119.7 (CH), 116.4 (CH) ppm.  
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%): 270.27 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3382 (w), 3334 (w), 3147 (m), 3046 (w), 2988 (w), 2850 (w), 2728 (w),  
2647 (w), 2323 (w), 2095 (w), 1992 (w), 1947 (w), 1794 (w), 1619 (s), 1534 (s), 1507 (s), 1443 (s), 
1391 (w), 1330 (m), 1266 (s), 1200 (s), 1151 (m), 1113 (w), 1073 (m), 1029 (m), 979 (m), 947 (m),  
892 (m), 853 (m), 785 (m), 746 (vs), 687 (m), 655 (w) cm-1. 
HRMS: berechnet 272.08517 gefunden 272.08521 C14H14ON3S 
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Synthese des Liganden 44-H2 
0.11 mL (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Salicylaldehyd werden in 15 mL dest. Methanol 
gelöst. Zu dieser Lösung werden 223 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) von B33 gege-
ben. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit Et2O gewaschen und an der 
Hochvakuumpumpe getrocknet. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhal-
ten. 
Ausbeute: 232 mg (M = 290.07 g/mol, 0.8 mmol, 80 %). 
Schmelzpunkt: 160 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1020389): δ = 11.5 (s, 1H), 10.2 (s, 1H), 8.2 (s, 1H), 7.74 (d, 
2H, J = 8.4 Hz),7.46 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.42 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.22 (td, 1H, J = 7.8, 1.7 Hz), 6.86 (d, 1H, 
J = 8.4 Hz), 6.83 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 2.36 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1020389): δ = 156.9 (C), 146.5 (CH), 146.1 (C), 136.3 (C), 
131.9 (CH), 130.2 (CH), 127.8 (CH), 127.6 (CH), 119.8 (CH), 119.5 (CH), 116.6 (CH), 21.4 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 290.0 (100) [M]+, 135.1 (34.26) [C7H7N2O]
+, 106.1 (66.91) 
[C7H6O]
+.  
IR-Spektrum (KBr): ν = 3184 (m), 2861 (w), 1739 (w), 2177 (w), 2114 (w), 1920 (w), 1802 (w),  
1616 (m), 1596 (m), 1492 (m), 1419 (m), 1358 (m), 1326 (m), 1269 (m), 1165 (vs), 1063 (m), 939 (m), 
863 (m), 811 (m), 761 (m), 666 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C14H14N2O3S  
ber. C 57.92 H 4.86 N 9.65 
gef. C 57.34 H 4.91 N 9.78 
Komplex des Liganden 44-H2 
[(44)2ZnK(CH3COO)2] 
40 mg (0.14 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 42-H2 werden in DMF gelöst und mit 10 mg (0.05 mmol,  
1.0 Äq.) Zn(CH3COO)2 und 10 mg (0.09 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 versetzt. Die Lösung wird 12 Stunden bei 
RT gerührt und das Lösungmittel wird unter Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Der gelbe Feststoff wird 
aus CHCl3 umkristallisiert.  
Ausbeute: 20 mg (M = 736.09 g/mol, 0.03 mmol, 59 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9091860): δ = 12.66 (s, 1H), 7.69 (s, 1H), 7.52 (d, 2H,  
J = 8.2 Hz), 7.17 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.01 (dd, 1H, J = 7.2, 1.7 Hz), 6.93 (td, 1H, J = 7.2, 1.7 Hz), 6.68 (m, 
2H), 2.28 (s, 3H) ppm.  
Massenspektrum (ESI negativ, FTMS, DMF verd. MeOH): m/z = 617.09454 [(44)2ZnD2]
-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3748 (w), 3427 (m), 3051 (w), 2977 (w), 2922 (w), 2862 (w), 2729 (w),  
2615 (w), 2323 (w), 2198 (w), 2097 (w), 2020 (w), 1992 (w), 1912 (w), 1670 (w), 1570 (s), 1484 (m), 
1443 (vs), 1403 (vs), 1267 (s), 1240 (s), 1128 (vs), 1081 (vs), 1015 (m), 951 (s), 862 (m), 811 (m),  
753 (vs), 667 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C28H28N4O6S2Zn(CH3COO)2·4[K(CH3COO)]·H2O 
ber. C 39.80 H 3.87 N 4.89 
gef. C 39.60 H 3.73 N 4.27 
  
 Experimenteller Teil 
 
174 
 
Synthese des Liganden 45-H2 
500 mg (4.58 mmol, 1.0 Äq.) 2-Hydrazinopyridin werden in MeOH gelöst. Zu dieser 
Lösung werden 0.5 mL Salicylaldehyd zugetropft. Die Reaktionslösung wird 17 
Stunden bei RT gerührt. Ein Feststoff fällt aus, der abfiltriert wird und mit Et2O 
gewaschen wird. Das Produkt wird als brauner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 976 mg (M = 213.1 g/mol, 4.6 mmol, 100 %) 
Schmelzpunkt: 226 °C  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a1011919): δ = 10.91 (s, 1H), 10.52  
(s, 1H), 8.30 (s, 1H), 8.14 (d, 1H, J = 4.7 Hz), 7.66 (t, 1H, J = 7.8 Hz), 7.58 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 7.19 (t, 1H, 
J = 7.7 Hz), 7.05 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 6.90 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 6.86 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 6.78 (t, 1H,  
J = 6.1 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1011919): δ = 156.8 (C), 156.4 (C), 148.4 (CH), 139.1 (CH), 
138.4 (CH), 130.1 (CH), 127.6 (CH), 120.8 (C), 119.7 (CH), 116.4 (CH), 115.4 (CH), 106.5 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 213.2 (39.33)[M]+, 120.2 (25.77)[C7H6NO]
+, 94.2 (100) 
[C7H5NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3188 (m), 3151 (w), 3055 (w), 2988 (m), 2930 (m), 2888 (m), 2526 (w),  
2321 (w), 2110 (w), 1987 (w), 1937 (w), 1813 (w), 1704 (w), 1593 (vs), 1542 (s), 1491 (s), 1441 (vs), 
1303 (vs), 1265 (s), 1152 (s), 1093 (m), 987 (m), 939 (m), 908 (m), 851 (m), 765 (vs), 688 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C12H11N3O  
ber. C 67.59 H 5.20 N 19.71 
gef. C 67.62 H 5.14 N 20.12 
Komplex des Liganden 45-H2 
[(45)3Eu] 
53 mg (0.25 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 45-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 45 mg  
(0.08 mmol, 1.0 Äq.) Eu (CF3SO3)3 und 17 mg (0.13 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktions-
lösung wird 48 Stunden gerührt. Nach der Reaktionszeit werden die nicht gelösten Salze abfiltriert, 
das Lösungsmittel bei 70 °C unter Hochvakuum entfernt und das Produkt wird als orangefarbener 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 60 mg (M = 789.16 g/mol, 0.076 mmol, 92 %) 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 828.12714 [(45)3EuK]
+, 577.08173 [(45)2Eu]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3191 (w), 3055 (w), 2990 (w), 2286 (w), 2111 (w), 2035 (w), 1990 (w),  
1936 (w), 1896 (w), 1807 (w), 1661 (m), 1598 (s), 1541 (w), 1487 (m), 1440 (s), 1357 (w), 1258 (vs), 
1157 (vs), 1034 (s), 990 (m), 939 (m), 847 (m), 806 (w), 758 (vs), 632 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C36H30N9O3Eu·4KCl·H2O 
ber. C 39.13 H 2.92 N 11.41 
gef. C 39.68 H 2.93 N 9.66 
Synthese des Liganden 46-H2 
627 mg (4.6 mmol, 1.0 Äq.) Nicotinhydrazid B38 werden in MeOH suspendiert. Zu 
dieser Lösung werden 0.50 mL Salicylaldehyd zugetropft. Die Reaktionslösung wird 
12 Stunden bei RT gerührt. Ein Feststoff fällt aus, der aus MeOH/Et2O umkristallisiert 
wird. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 800 mg (M = 241.1 g/mol, 3.3 mmol, 72 %). 
Schmelzpunkt: 191 °C 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_382): δ = 9.08 (s, 1H), 8.75 (d, 1H, 
J = 4.5 Hz), 8.53 (s, 1H), 8.35 (dt, 1H, J = 7.9, 1.7 Hz), 7.56 (dd, 1H, J = 7.9, 4.5 Hz), 7.43 (dd, 1H,  
J = 7.7, 1.5 Hz), 7.31 (td, J = 7.7, 1.5 Hz), 6.93 (m, 2H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CD3OD-d4, latorre_382): δ = 162.4 (C), 158.1 (C), 151.8 (CH),  
150.9 (CH), 147.9 (CH), 136.0 (CH), 131.6 (CH), 130.3 (CH), 129.1 (C), 123.8 (CH), 119.2 (CH), 117.9 (C), 
116.2 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 241.1 (20.52) [M]+, 106.1 (100.0) [C6H4NO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3267 (m), 3051 (w), 2967 (w), 2806 (w), 2632 (w), 2111 (w), 1914 (w),  
1792 (w), 1724 (w), 1663 (s), 1606 (m), 1534 (m), 1481 (m), 1419 (m), 1347 (m), 1281 (vs), 1149 (s), 
1116 (m), 1033 (m), 968 (m), 873 (m), 813 (m), 750 (vs), 702 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H11N3O2 
ber. C 64.72 H 4.60 N 17.42 
gef. C 64.48 H 4.20 N 17.61 
Komplex des Liganden 46-H2 
[(46)3La] 
30 mg (0.12 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 46-H2 werden in DMF gelöst und dazu werden 24 mg  
(0.04 mmol, 1.0 Äq.) La(CF3SO3)3 und 9 mg (0.06 mmol, 1.5 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung 
wird 48 Stunden gerührt. Nach der Reaktionszeit werden die ungelösten Salze abfiltriert, das Lö-
sungsmittel bei 70 °C unter Hochvakuum entfernt und das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 32 mg (M = 859.1 g/mol, 0.04 mmol, 91 %). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD-d4, latorre_388): δ = 9.11 (s, 1H), 8.61 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 8.41 
(d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.51–7.48 (m, 2H), 7.18 (t, 1H, J = 7.8 Hz), 7.05 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 6.79 (d, 1H,  
J = 8.3 Hz), 6.54 (t, 1H, J = 8.3 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 898.10268 [(46)3LaK]
+, 860.14668 [(46)3LaH]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3405 (w), 3201 (w), 3052 (w), 2847 (w), 2287 (w), 2088 (w), 1996 (w),  
1893 (w), 1657 (m), 1601 (vs), 1537 (s), 1464 (m), 1437 (m), 1387 (m), 1252 (vs), 1159 (vs), 1034 (vs), 
963 (m), 882 (m), 708 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C39H30N9O6La·3KCl·H2O 
ber. C 42.53 H 2.93 N 11.45 
gef. C 41.99 H 3.03 N 10.92 
Synthese des Liganden 47-H2 
627 mg (4.58 mmol, 1.0 Äq.) Isonicotinhydrazid B39 werden in MeOH suspendiert. Zu 
dieser Lösung werden 0.50 mL Salicylaldehyd zugetropft. Die Reaktionslösung wird 12 
h bei RT gerührt. Ein Feststoff fällt aus. Der Feststoff wird aus MeOH/Et2O umkristalli-
siert. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 1090 mg (M = 241.1 g/mol, 4.5 mmol, 99 %) 
Schmelzpunkt: 251–252 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a1012796): δ = 8.75 (d, 2H, J = 5.7 Hz), 8.55 
(s, 1H), 7.90 (dd, 2H, J = 4.5, 1.7 Hz), 7.47 (dd, 1H, J = 7.9, 1.7 Hz), 7.32 (t, 1H,  
J = 7.9 Hz), 6.95 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.93 (t, 1H, J = 4.9 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a1012796): δ = 161.8 (C), 157.9 (C), 150.8 (CH), 150.1 (CH), 
149.5 (CH), 140.4 (C), 132.2 (CH), 129.7 (CH), 119.9 (CH), 119.1 (C), 116.8 (CH) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 241.1 (22.11) [M]+, 106.1 (100.0) [C6H4NO]
+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν = 3346 (w), 3180 (w), 3001 (w), 2833 (w), 2647 (w), 2326 (w), 2096 (w),  
1992 (w), 1809 (m), 1678 (vs), 1613 (m), 1563 (s), 1487 (m), 1404 (m), 1352 (m), 1274 (vs), 1212 (s), 
1155 (s), 1066 (m), 998 (m), 925 (w), 870 (m), 848 (m), 761 (vs), 681 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C13H11N3O2 
ber. C 64.72 H 4.60 N 17.42 
gef. C 64.89 H 4.63 N 18.04 
Synthese des Liganden 48-H2 
130 mg (0.439 mmol, 1.0 Äq.) 1,4-[Bis(2-hydroxybenzaldehyd)]-2-propen[169] werden 
in Toluol gelöst. Es wird eine Lösung von 188.8 mg (0.878 mmol, 2.0 Äq.)  
4-Brombenzohydrazid B2 in Toluol getropft. Fünf Tropfen Essigsäure werden zu der 
Reaktionslösung zugetropft und diese wird 30 Stunden lang unter Rückfluss erhitzt. 
Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Das Produkt 
wird als gelber Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 182 mg (M = 689.02 g/mol, 0.26 mmol, 60 %). 
Schmelzpunkt: 235 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0050776): δ = 12.29 (s, 2H), 11.94 (s, 2H), 
8.58 (s, 2H), 7.89 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 7.77 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 7.34 (dd, 2H,  
J = 7.7, 1.2 Hz), 7.23 (dd, 2H, J = 7.7, 1.2 Hz), 6.93 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 4.69 (s, 2H), 3.32 
(s, 2H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a0050776): δ = 162.1 (C), 156.3 (C),  
150.8 (CH), 146.9 (C), 132.7 (C), 132.0 (C), 130.1 (C), 129.8 (C), 127.1 (C), 126.3 (C), 
119.4 (CH), 117.8 (C), 112.4 (CH2), 35.7 (CH2) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z (%) = 691.03711 (14) [M+H]+, 713.01874 
(40) [M+Na]+, 730.99109 (2) [M+K]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3224 (m), 3074 (m), 2905 (w), 2840 (w), 2651 (w), 2322 (w), 
2181 (w), 2158 (w), 2081 (w), 2021 (w), 1729 (w), 1642 (vs), 1603 (vs), 1556 (s), 1482 
(m), 1442 (m), 1394 (m), 1367 (s), 1306 (s), 1283 (s), 1227 (m), 1150 (m), 1097 (m), 
1072 (s), 1012 (m), 893 (s), 838 (s), 744 (vs), 664 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C32H26N4O4Br  
ber. C 55.67 H 3.80 N 8.12 
gef. C 56.09 H 4.23 N 7.80 
Komplex des Liganden 48-H2 
[(48)2La2] 
28 mg (0.041 mmol, 1.0 Äq.) des Liganden 48-H2 werden in MeOH suspendiert. Es werden 15 mg 
(0.04 mmol, 1.0 Äq.) LaCl3·7H2O, 13 mg (0.04 mmol, 1.0 Äq.) Cs2CO3 zugegeben. Die Reaktionslösung 
wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit 
MeOH gewaschen und das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 26 mg (M = 1725.44 g/mol, 0.015 mmol, 37 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD-d4, a0052259): δ = 8.51 (s, 2H), 8.04 (d, 4H, J = 8.7 Hz), 7.76 (d, 
4H, J = 8.7 Hz), 7.21 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.16 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 6.60 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 5.48 (s, 2H),  
3.35 (s, 4H) ppm.   
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS, MeOH): m/z = 1652.81823 [(48)2La2-H]
+, 827.18184 [48La]+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν = 3378 (m), 3056 (w), 2846 (w), 2644 (w), 2292 (w), 2236 (w), 2107 (w),  
1996 (w), 1916 (w), 1598 (vs), 1554 (vs), 1483 (m), 1428 (m), 1392 (m), 1282 (m), 1225 (m), 1146 (w), 
1110 (w), 1069 (s), 1010 (m), 965 (m), 894 (m), 841 (s), 746 (s), 667 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%) : C64H48N8O8Br4La2Cl2·4 KCl·3H2O 
ber. C 37.00 H 2.62 N 5.39  
gef. C 36.87 H 2.82 N 5.22 
7.3.7 Synthese der Liganden basierend auf 3-Hydroxybenzaldehyd 
Synthese des Liganden 49-H2 
122 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) von 3-Hydroxybenzaldehyd werden in MeOH gelöst 
und dazu wird eine methanolische Lösung von 258 mg (1.2 mmol, 1.2 Äq.) B2  
getropft. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden lang gerührt. Das Lösungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wird als brauner Feststoff 
erhalten.  
Ausbeute: 319 mg (M = 319.15 g/mol, 1.0 mmol, 100 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9081130): δ = 11.9 (s, 1H), 9.64 (s, 1H),  
8.36 (s, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.76 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.42 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.26 (t, 1H, 
J = 7.7 Hz), 7.11 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.85 (d, 1H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 318.2 (11.30) [M]+, 197.2 (100) 
[C7H7BrNO]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3841 (w), 3649 (w), 3305 (m), 3218 (m), 2700 (w), 2469 (w), 2318 (w),  
2092 (w), 1906 (w), 1656 (vs), 1547 (vs), 1476 (vs), 1338 (s), 1274 (vs), 1175 (m), 1138 (m), 1107 (m), 
1069 (s), 984 (m), 946 (m), 890 (m), 837 (m), 778 (s), 737 (s), 685 (s) cm-1. 
HRMS: m/z berechnet: 340.98959 gefunden: 340.98961 C14H11O2N2BrNa [M+Na]
+ 
Synthese des Liganden 52-H2 
122 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) 3-Hydroxybenzaldehyd werden in MeOH 
gelöst und dazu wird eine methanolische Lösung von 223 mg (1.2 mmol,  
1.2 Äq.) 4-Methyltosylhydrazid B33 getropft. Die Reaktionslösung wird  
12 Stunden lang gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotations-
verdampfer entfernt und das Produkt wird als gelbes Öl erhalten.  
Ausbeute: 290 mg (M = 290.07 g/mol, 1.0 mmol, 100 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9081325): δ = 11.4 (s, 1H), 
9.58 (bs, 1H), 7.81 (s, 1H), 7.74 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 7.42 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 
7.18 (t, 1H, J = 7.9 Hz), 6.99 (s, 1H), 6.93 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 6.78 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 2.36 (s, 3H) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 290.3 (16.73) [M]+,91.2 (100) [C7H7]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3854 (w), 3739 (w), 3443 (w), 3185 (m), 3067 (w), 2872 (w), 2741 (w),  
2448 (w), 2188 (w), 2163 (w), 2076 (w), 2054 (w), 2035 (w), 2013 (w), 1993 (w), 1969 (w), 1922 (w), 
1766 (w), 1584 (s), 1493 (m), 1450 (s), 1360 (m), 1308 (s), 1218 (m), 1154 (vs), 1088 (s), 1044 (m),  
994 (m), 947 (m), 904 (s), 811 (s), 786 (s), 765 (m), 688 (s), 665 (s) cm-1. 
HRMS: berechnet: 291.07977 gefunden: 291.07979 C14H15O3N2S [M+H]
+ 
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7.3.8 Synthese eines Iminliganden 
Synthese des Liganden 53-H4 
160 mg (1.0 mmol, 1.0 Äq.) Terephthaldicarbohydrazid B53 werden in EtOH 
gelöst. Dazu wird eine ethanolische Lösung von 276 mg (2.0 mmol, 2.0 Äq.) 
2,3-Dihydroxybenzaldehyd gegeben. Die Reaktionslösung wird 48 Stunden 
unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und das Produkt wird zweimal aus MeOH/Et2O umkristallisiert. Das 
Produkt wird als brauner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 360 mg (M = 402.21 g/mol, 0.9 mmol, 89 %). 
Schmelzpunkt: 284 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9011677): δ = 11.01 (s, 2H), 9.38 
(s, 2H), 8.97 (s, 2H), 8.86 (s, 2H), 8.03 (s, 4H), 7.14 (dd, 2H, J = 7.7, 1.2 Hz), 
6.96 (dd, 2H, J = 7.7, 1.2 Hz), 6.80 (t, 2H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 402.4 (100) [M]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3476 (w), 3347 (w), 3032 (w), 2960 (w), 2737 (w), 
2477 (w), 2323 (w), 2203 (w), 2115 (w), 2000 (w), 1968 (w), 1898 (w),  
1836 (w), 1778 (w), 1703 (w), 1622 (vs), 1562 (m), 1459 (vs), 1407 (w), 1354 (s), 1270 (vs), 1224 (m), 
1177 (vs), 1079 (m), 1036 (s), 951 (m), 854 (m), 801 (m), 731 (vs) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C22H18N4O4·H2O 
ber. C 62.85 H 4.79 N 13.33 
gef. C 62.18 H 4.63 N 12.39 
Komplex des Liganden 53-H2 
[(53)3Ti2Na4] 
40 mg (0.1 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 53-H4 werden in MeOH gelöst. Dazu werden 18 mg  
(0.06 mmol, 2.0 Äq.) TiO(acac)2 und 6.36 mg (0.06 mmol, 2.0 Äq.) Na2CO3 gegeben. Die Reaktionslö-
sung wird vier Tage gerührt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit MeOH gewaschen. 
Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 62 mg (M = 1189.6 g/mol, 0.05 mmol, 87 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9011218): δ = 9.05 (s, 2H), 8.65 (s, 2H), 8.02 (s, 4H), 7.03 
(d, 2H, J = 7.4 Hz), 6.43 (t, 2H, J = 7.4 Hz), 6.24 (d, 2H, J = 7.4 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%): 1359.10 (100) [(53)3Ti2Na3]
-. 
IR-Spektrum (KBr): v = 3825 (w), 3612 (w), 3381 (w), 3057 (w), 2927 (w), 2848 (w), 2659 (w),  
2326 (w), 2188 (w), 2087 (w), 1999 (w), 1891 (w), 1617 (m), 1547 (m), 1440 (vs), 1330 (w), 1246 (vs), 
1209 (vs), 1077 (m), 1022 (w), 955 (w), 853 (w), 812 (w), 774 (m), 736 (s) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C66H42N12O12Ti2Na4·4Na(acac)·2Na2CO3 
ber. C 50.64 H 3.57 N 8.05 
gef. C 51.35 H 3.74 N 7.44 
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7.3.9 Synthese der Dihydrazonliganden 
Synthese von Ligand 54-H4 
732 mg (3.0 mmol, 1.0 Äq.) 2,6-Naphthyldicarbohydrazid B54[183a,b] 
werden in MeOH suspendiert. Zu dieser Suspension wird eine metha-
nolische Lösung von 883.2 mg (6.4 mmol, 1.2 Äq.) getropft. Dazu wer-
den 5 Tropfen AcOH gegeben und die Reaktionslösung wird 24 Stun-
den unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen er-
hält man das Produkt als grauen Feststoff. 
Ausbeute: 1.453 g (M = 484.46 g/mol, 3.0 mmol, 100 %) 
Schmelzpunkt: 363 °C 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a0030525): δ = 12.37 (s, 2H), 
11.13 (s, 2H), 9.28 (s, 2H), 8.68 (s, 2H), 8.66 (s, 2H), 8.26 (d, 2H,  
J = 8.5 Hz), 8.12 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.03 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 6.90 (d, 2H, 
J = 7.7 Hz), 6.78 (t, 2H, J = 7.7 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6, a0030525): δ = 162.9 (C), 
149.5 (CH), 146.5 (C), 146.0 (C), 133.9 (C), 132.3 (C), 129.8 (CH), 128.3 
(CH), 125.6 (CH), 120.4 (CH), 119.6 (CH), 119.2 (CH), 117.8 (C) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, DMF, FTMS): m/z = 483.13287 [M]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3499 (m), 3231 (m), 3081 (m), 2651 (w), 2325 (w), 2114 (w), 1991 (w),  
1657 (vs), 1611 (m), 1558 (vs), 1470 (vs), 1366 (m), 1306 (vs), 1270 (vs), 1183 (s), 1149 (m), 1092 (m), 
1061 (m), 1027 (m), 955 (m), 899 (m), 828 (s), 777 (m), 760 (m), 725 (s), 674 (s) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C26H20N4O6 ·1/2H2O 
ber. C 63.28 H 4.29 N 11.35 
gef. C 63.49 H 4.26 N 11.64 
Komplexe des Liganden 54-H4 
[(54)3Ti2K4] 
80 mg (0.16 mmol, 1.0 Äq.) des Liganden 54-H4 werden in DMF gelöst. Dazu werden 43 mg  
(0.16 mmol, 1.0 Äq.) TiO (acac)2 und 23 mg (0.16 mmol, 1.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Die Reaktionslösung 
wird zwei Stunden bei 70 °C erhitzt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und unter Hochvaku-
um getrocknet. Das Produkt wird als brauner Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 100 mg (M = 1693.41 g/mol, 0.06 mmol, 37 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0062970): δ = 11.81 (s, 2H), 8.56 (s, 2H), 8.40 (s, 2H), 
 7.60–7.80 (m, 4H), 6.70 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 6.39 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 6.17 (d, 2H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv, FTMS): m/z = 1732.03287 [(54)3Ti2K5]
+, 884.99797 [(54)3Ti2K6]
2+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3741 (w), 3468 (w), 3210 (w), 3054 (w), 2925 (w), 2855 (w), 2319 (w),  
2203 (w), 2104 (w), 1992 (w), 1951 (w), 1713 (w), 1655 (s), 1595 (m), 1545 (m), 1440 (vs), 1366 (m), 
1246 (vs), 1214 (vs), 1140 (w), 1095 (m), 1050 (m), 1020 (m), 961 (m), 899 (w), 862 (w), 829 (w),  
786 (w), 738 (vs), 662 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C78H48N12O18Ti2K4·6H2O 
ber. C 52.00 H 3.36 N 9.33 
gef. C 51.58 H 4.26 N 8.00 
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Synthese des Liganden 55-H4 
79 mg (0.4 mmol, 1.3 Äq.) des Phthalohydrazids B55[190] werden in heißem 
EtOH gelöst. Eine ethanolische Lösung von 86 mg (0.6 mmol, 1.0 Äq.)  
2,3-Dihydroxybenzaldehyd wird dazugetropft. Die Lösung wird 11 Stunden 
unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird unter Vakuum entfernt und 
der Rest aus EtOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als grauer Fest-
stoff erhalten. 
Ausbeute: 137 mg (M = 434.1 g/mol, 0.3 mmol, 51 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a9120996): δ = 12.28 (s, 2H), 
11.07 (s, 2H), 9.24 (s, 2H), 8.64 (s, 2H), 8.16 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.73 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 7.00 (d, 2H,  
J = 7.7 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 6.75 (t, 2H, J = 7.7 Hz) ppm. 
Schmelzpunkt: 291–293 °C 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 457.08 [M+Na]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3889 (w), 3529 (w), 3293 (m), 3072 (m), 2716 (w), 2657 (w), 2471 (w),  
2323 (w), 2110 (w), 2019 (w), 1982 (w), 1914 (w), 1826 (w), 1751 (w), 1645 (vs), 1552 (vs), 1478 (s), 
1422 (w), 1368 (vs), 1303 (s), 1227 (vs), 1172 (m), 1068 (m), 1038 (m), 997 (w), 952 (m), 887 (m),  
845 (m), 819 (m), 776 (m), 719 (s), 659 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C18H14N2O3·1/2H2O 
ber. C 59.59 H 4.32 N 12.64 
gef. C 59.87 H 3.81 N 13.31 
Synthese des Liganden 56-H4 
112 mg (1.2 mmol, 1.0 Äq.) des Carbodihydrazids B56 werden in 1 mL Essigsäure 
gelöst. Zu dieser Lösung wird eine methanolische Lösung von 414 mg (3.0 mmol,  
1.2 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd langsam getropft. Die Reaktionslösung wird 18 
Stunden bei 120 °C erhitzt. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und aus 
MeOH/Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als grauer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 325 mg (M = 330.30 g/mol, 0.98 mmol, 79 %). 
Schmelzpunkt: 245 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0040918): δ = 10.84 (s, 2H), 9.28 (s, 2H), 
8.41 (s, 2H), 7.13 (s, 2H), 6.82 (dd, 2H, J = 8.1, 1.9 Hz), 6.71 (t, 2H, J = 8.1 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6, a0050520): δ = 152.2 (C), 145.9 (C),  
145.6 (C), 120.3 (CH), 119.4 (CH), 118.96 (CH), 116.86 (CH) ppm. Ein quartäres Koh-
lenstoffatom kann nicht beobachtet werden. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z  = 331.33 [M+H]+, 353.33 [M+Na]+. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%): = 330.1 (7.8) [M]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3522 (m), 3481 (m), 3268 (w), 3065 (w), 2660 (w), 2324 (w), 2199 (w),  
2169 (w), 2109 (w), 1924 (w), 1768 (w), 1711 (w), 1664 (s), 1612 (m), 1572 (s), 1467 (s), 1414 (w), 
1357 (s), 1272 (s), 1232 (vs), 1205 (vs), 1105 (m), 1066 (m), 1037 (w), 1014 (w), 942 (m),  
855 (w), 811 (w), 778 (m), 740 (m), 706 (w), 682 (w), 663 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%) C15H14N4O5 
ber. C 54.55 H 4.27 N 16.96 
gef. C 54.33 H 3.65 N 16.88 
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Komplex des Liganden 56-H4 
[(56)3Ti2K4] 
40 mg (0.12 mmol, 3.0 Äq.) des Liganden 56-H4 werden in 3 mL MeOH suspendiert. Dazu werden  
22 mg (0.16 mmol, 4.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Wenn alles gelöst ist, wird eine methanolische Lösung 
von 21 mg (0.08 mmol, 2.0 Äq.) TiO(acac)2 zugegeben. Nach 72-stündigem Rühren fällt ein orange-
farbener Feststoff aus, der abfiltriert und mit kaltem MeOH gewaschen wird. 
Ausbeute: 49 mg (M = 1230.92 g/mol, 0.04 mmol, 99 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0042662): δ = 9.83 (s, 2H), 7.71 (t, 2H), 6.32 (d, 2H),  
6.07 (d, 2H) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 1254.92 [(56)3Ti2K4Na]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3418 (w), 3054 (w), 2324 (w), 2168 (w), 2111 (w), 1980 (w), 1759 (w),  
1667 (m), 1593 (m), 1532 (m), 1439 (s), 1368 (m), 1247 (vs), 1213 (vs), 1106 (w), 1058 (m), 1004 (w), 
951 (w), 858 (m), 785 (m), 738 (s), 677 (w) cm-1. 
Elementaranalyse (%) C45H46N12O15Ti2K4·9H2O 
ber. C 38.80 H 3.47 N 12.07 
gef. C 38.81 H 3.86 N 11.81 
Synthese des Liganden 57-H4 
159 mg (1.5 mmol, 1.0 Äq.) des Thiocarbodihydrazids B57 werden in 2 mL  
siedender Essigsäure gelöst. Zu dieser Lösung wird eine methanolische Lösung von 
455 mg (3.3 mmol, 1.1 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd langsam getropft. Die Reak-
tionslösung wird drei Stunden bei 110 °C erhitzt. Der erhaltene Niederschlag wird 
abfiltriert und aus Et2O umkristallisiert. Das Produkt wird als hellbrauner Feststoff 
erhalten.  
Ausbeute: 332 mg (M = 346.36 g/mol, 0.96 mmol, 64 %) 
Schmelzpunkt: 215 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0040968): δ = 11.41 (bs, 2H), 9.65  
(bs, 2H), 9.43 (bs, 2H), 8.90 (bs, 2H), 8.35 (bs, 2H), 7.39 (br, 2H), 6.77 (d, 2H,  
J = 7.7 Hz), 6.62 (bs, 2H) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a0053109): δ = 174.63 (C), 150.08 (C), 146.0 (C), 142.1 (CH), 
121.1 (CH), 119.4 (CH), 117.5 (CH) ppm. Ein Kohlenstoffatom kann nicht beobachtet werden. 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 347.25 [M+H]+, 369.25 [M+Na]+. 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 345.50 [M-H]-. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 346.2 (2) [M]+, 226.2 (100) [C8H8N3O2S]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3630 (w), 3288 (s), 2321 (w), 2105 (w), 1996 (w), 1912 (w), 1767 (w),  
1670 (w), 1615 (m), 1586 (m), 1526 (vs), 1471 (vs), 1395 (w), 1355 (m), 1308 (m), 1281 (m), 1231 (s), 
1177 (m), 1144 (m), 1067 (m), 1027 (m), 981 (s), 956 (m), 887 (w), 826 (m), 782 (m), 729 (s), 662 (w) 
cm-1. 
Elementaranalyse (%): C15H14N4O4S 
ber. C 52.02 H 4.07 N 16.18 
gef. C 52.11 H 3.42 N 16.24 
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Synthese des Liganden 58-H4 
331 mg (2.4 mmol, 1.2 Äq.) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd werden in 15 mL EtOH ge-
löst. Zu dieser Lösung wird eine ethanolische Lösung von 118 mg (1.0 mmol,  
1.0 Äq.) des Oxalyldihydrazids B58 langsam getropft. Zu der Reaktionslösung wer-
den 7 Tropfen Essigsäure gegeben. Die Reaktionslösung wird 12 Stunden bei 90 °C 
erhitzt. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und aus Et2O/EtOH umkristalli-
siert. Das Produkt wird als hellgrüner Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 332 mg (M = 358.31 g/mol, 0.98 mmol, 98 %) 
Schmelzpunkt: ≥ 295 °C (Zersetzungstemperatur) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0050349): δ = 12.68 (s, 1H), 10.82 (s, 
1H), 9.31 (s, 2H), 8.76 (s, 2H), 6.97 (dd, 2H, J = 7.0, 1.5 Hz), 6.89 (dd, 2H,  
J = 7.0, 1.5 Hz), 6.75 (t, 2H, J = 7.0 Hz) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0050349): δ = 156.2 (C), 152.3 (CH), 146.7 (C), 146.1 (C), 
120.5 (CH), 119.7 (CH), 119.1 (C), 118.3 (CH) ppm. 
Massenspektrum (ESI negativ, MeOH): m/z = 357.42 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3383 (m), 3286 (m), 3219 (m), 3034 (w), 2778 (w), 2196 (w), 2077 (w),  
1992 (w), 1677 (vs), 1620 (m), 1581 (m), 1522 (s), 1466 (s), 1357 (s), 1248 (vs), 1206 (vs), 1122 (w), 
1096 (w), 1060 (m), 991 (w), 958 (m), 882 (w), 833 (s), 783 (s), 728 (vs), 673 (s) cm-1 . 
Elementaranalyse (%): C16H14N4O6 
ber. C 53.63 H 3.94 N 15.64 
gef. C 53.27 H 3.94 N 15.64 
Komplexe des Liganden 58-H4 
[(58)3Ti2K4] 
40 mg (0.11 mmol, 3.0 Äq.)des Liganden 58-H4 werden in 3 mL MeOH suspendiert. Dazu werden 21 
mg (0.15 mmol, 4.0 Äq.) K2CO3 gegeben. Nachdem die Lösung sich gelb gefärbt hat, wird eine metha-
nolische Lösung von 20 mg (0.08 mmol, 2.0 Äq.) TiO(acac)2 zugegeben. Nach 27-stündigem Rühren 
fällt ein orangefarbener Feststoff aus, der abfiltriert und mit kaltem MeOH gewaschen wird. 
Ausbeute: 50 mg (M = 1314.94 g/mol, 0.04 mmol, 95 %) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a0042664): δ = 11.60 (s, 2H), 8.58 (s, 2H), 6.77 (d, 2H,  
J = 7.0 Hz), 6.34 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 6.11 (d, 2H, J = 7.0 Hz) ppm. 
Massenspektrum (ESI positiv): m/z (%) = 1314.42 [(58)3Ti2K4H]
+. 
IR-Spektrum (KBr): ν = 3425 (m), 3053 (m), 2324 (w), 2189 (w), 2117 (w), 2028 (w), 1977 (w),  
1953 (w), 1766 (m), 1669 (vs), 1592 (vs), 1520 (m), 1442 (s), 1364 (s), 1250 (vs), 1213 (vs), 1093 (m), 
1055 (m), 1027 (m), 964 (w), 853 (w), 838 (m), 786 (m), 739 (s), 670 (m) cm-1. 
Elementaranalyse (%): C48H30N12O18Ti2K4·10H2O 
ber. C 38.56 H 3.37 N 11.24 
gef. C 38.87 H 3.48 N 11.64 
 Literaturverzeichnis 
 
183 
 
8. Literaturverzeichnis 
[1] Compton, N. A., Chem. Eur. J. 2011, 17, p. 4. 
[2] Curie, M., Conference Nobel. En: Les Prix Nobel en 1911. Stockholm, Imprimerie Royale P.A. 
Norstedt & Söner, 1912. 
[3] Jin, I.-J., Chem. Eur. J. 2011, 17, p. 9. 
[4] Lehn, J.-M., Correo de la UNESCO 2011, ISDN: 2220-2307. 
[5] Voigt, H.-H., „Naturwissenschaften in Göttingen“. Göttingen 1988, p.72. 
[6] Wöhler, F., Annalen der Physik und Chemie, 1828, 88 (2), p. 253. 
[7] Woodward, R. B., Cava, M. P., Ollis, W. D., Hunger, A., Daeniker, H. U., Schenker, K.,  
J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, p. 4749; (b) Woodward, R. B., Cava, M. P., Ollis, W. D., Hunger, A., 
Daeniker, H. U., Schenker, K., Tetrahedron, 1963, 19, p. 247. 
[8] (a) Woodward, R. B., Bader, F. E., Bickel, H., Frey, A. J., Kierstead, R.W., J. Am.Chem. Soc. 
1956, 78, p. 2023; (b) Woodward, R. B., Bader, F. E., Bickel, H., Frey, A. J., Kierstead, R.W., Te-
trahedron 1958, 2, p. 1. 
[9] (a) Woodward, R. B., Pure Appl. Chem. 1973, 33, p. 145;  
(b) Eschenmoser, A., Naturwissenschaften 1974, 61, p. 513. 
[10] Toraya, T., Yongsmith, B., Tanaka, A., Fuki, S., Applied Microbiology, 1975, p. 477. 
[11] Hoffmann, R., Woodward, R. B., Science 1970, 167, p. 825. 
[12] Lehn, J.-M., Angew. Chemie 1988, 100, p. 91. 
[13] Lehn, J.-M., “Supramolecular Chemistry, Concepts and Perspectives“, VCH Weinheim 1995. 
[14] Albrecht, M., Habilitation 1997, Karlsruhe. 
[15] Kauzmann, W., Reviews of Modern Physics, 1959, 31, p. 549. 
[16] Albrecht, M., Müller, M., Mergel, O., Rissanen, K., Valkonen, A., Chem. Eur. J. 2010, 16,  
p. 5062. 
[17] Lehninger, A., Nelson, D., Cox, M., Biochemie 2001, 3. Auflage, p. 166. 
[18] Fischer, E., Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1894, 27, p. 2985. 
[19] Roth, H. J., Müller, C. E., Folkers, G., Stereochemie und Arzneistoffe 1998, p. 251. 
[20] Koshland, D. E., Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 1958, 44, p. 98. 
[21] Lehn, J.-M., Struct. Bonding 1973, 16, p. 1. 
[22] Philp, D., Stoddart, F., Angew. Chem. 1996, 108, p. 1242. 
 Literaturverzeichnis 
 
184 
 
[23] Pressman, B. C., Annu. Rev. Biochem. 1976, 45, p. 501. 
[24] Pedersen C. J., J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, p. 7017. 
[25] Pedersen C. J., Angew. Chem. 1988, 100, p. 1053. 
[26] Pedersen C. J., Frensdorff, H. K., Angew. Chem. 1972, 84, p. 16. 
[27] Lehn, J.-M., Acc. Chem. Res. 1978, 11, p. 49.  
[28] Lehn, J.-M., Pure Appl. Chem. 1978, 50, p. 871. 
[29] Cram, D. J., Cram, J. M., Science 1974, 183, p. 803. 
[30] Cram, D. J., Angew. Chem. 1988, 100, p. 1041. 
[31] Ehrlich, P., Studies on Immunity 1906 Wiley, New York.  
[32] Werner, A., Zeitschr. Anorg. Chem. 1893, 3, p. 267. 
[33] Holliday, B. J., Mirkin, C. A., Angew. Chem. 2001, 113, p. 2076. 
[34] Leininger, S., Olenyuk, B., Stang, P. J. Chem. Rev. 2000, 100, p. 853. 
[35] Fujita, M., Nagao, S., Iida, M., Ogata, K., Ogura, K., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, p. 1574. 
[36] a) Fujita, M., Ibukuro, F.,Hagihara, H., Ogura, K., Nature 1994, 367, p. 720; b) Fujita, M., Ibu-
kuro, F., Seki, H., Kamo, O., Imanari, M., Ogura, K., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, p. 899. 
[37] Fujita, M., Ibukuro, F., Yamaguchi, K., Ogura, K., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, p. 4175. 
[38] Fujita, M., Aoyagi, M., Ogura, K., Inorg. Chim. Acta. 1996, 246, p. 53. 
[39] Fujita, M., Aoyagi, M., Ibukuro, F., Ogura, K., Yamaguchi, K., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120,  
p. 611. 
[40] Fujita, M., Sasaki, O., Mitsuhashi, T., Fujita, T., Yazaki, J., Yamaguchi, K., Ogura, K.,  
Chem. Commun. 1996, p. 1535 
[41] a) Fujita, M., Nagao, S., Ogura, K., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, p. 1649;  
b) Hiraoka, S., Fujita, M., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, p. 10239. 
[42] Hiraoka, S., Kubota, Y., Fujita, M., Chem. Commun. 2000, p. 1509. 
[43] a) Slone, R. V., Hupp, J. T., Stern, C. L., Albrecht-Schmitt, T. E., Inorg. Chem. 1996, 35, p. 4096; 
b) Benkstein, K. D., Hupp, J. T., Stern, C. L., Inorg. Chem. 1998, 37, p. 5404. 
[44] a) Albrecht, M., Fröhlich, R., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1656; b) Albrecht, M., Schneider, 
M., Röttele, H., Angew. Chem. 1999, 111, p. 512; c) Albrecht, M., Blau, O., Röttele, H.,  
New J. Chem. 2000, 24, p. 619. 
[45] a) Enemark, E. J., Stack, T. D. P., Angew. Chem. 1995, 107, p. 1082; 
b) Enemark, E. J., Stack, T. D. P., Angew. Chem. 1998, 110, p. 977. 
 Literaturverzeichnis 
 
185 
 
[46] Caulder, D. L., Raymond, K. N., Angew. Chem. 1997, 109, p. 1508. 
[47] Rice, C. R., Wörl, S., Jeffery, J. C., Paul, R. L., Ward, M. D., Chem. Commun. 2000, p. 1529. 
[48] Yoshida, N., Ichikawa, K., Shiro, M., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2000, 2, p. 17. 
[49] James, S. L., Lozano, E., Nieuwenhuyzen, M., Chem. Commun. 2000, p. 617. 
[50] a) Iglesias, C. P., Elhabiri, M., Hollenstein, M., Bünzli, J.-C. G., Piguet, C., Dalton Trans. 2000, 
p. 2031; b) Rigault, S., Piguet, C., Bünzli, J.-C. G., Dalton Trans. 2000, p. 2045. 
[51] Baxter, P. N. W., Lehn, J.-M., Rissanen, K., Chem. Commun. 1997, p. 1323. 
[52] a) Beissel, T., Powers, R. E., Raymond, K. N., Angew. Chem. 1996, 108, p. 1166; b) Parac, T. N., 
Caulder, D. L., Raymond, K. N., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, p. 8003; c) Caulder, D. L., Powers, 
R. E., Parac, T. N., Raymond, K. N., Angew. Chem. 1998, 110, p. 1940; d) Beissel, T., Powers, R. 
E., Parac, T. N., Raymond, K. N., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, p. 4200; f) Parac, T. N., Scherer, 
M., Raymond, K. N, Angew. Chem. 2000, 112, p. 1288. 
[53] a) Saalfrank, R. W., Stark, A., Peters, K., von Schnering, H. G., Angew.Chem. 1988, 100, p. 977;  
b) Saalfrank, R. W., Stark, A., Bremer, M., Hummel, H.-U., Angew. Chem. 1990, 102, p. 292; 
c) Saalfrank, R. W., Hörner, B., Stalke, D., Salbeck, J., Angew. Chem. 1993, 105, p. 1223; 
d) Saalfrank, R. W., Burak, R., Breit, A., Stalke, D., Herbst-Irmer, R., Daub, J., Porsch, M., Bill, 
E., Müther, M., Trautwein, A. X., Angew. Chem. 1994, 106, p. 1697; e) Saalfrank, R. W.,  
Burak, R., Reihs, S., Löw, N., Hampel, F., Stachel, H.-D., Lentmaier, J., Peters, K., Peters, E.-M., 
von Schnering, H. G., Angew. Chem. 1995, 107, p. 1085. 
[54] Farrell, J. R., Eisenberg, A. H., Mirkin, C. A., Guzei, I. A., Liable-Sands, L. M., Incarvito, C. D., 
Rheingold, A. L., Stern, C. L., Organometallics 1999, 18, p. 4856. 
[55] Farrell, J. R., Mirkin, C. A., Guzei, I. A., Liable-Sands, L. M., Rheingold, A. L.,  
Angew. Chem. 1998, 110, p. 484. 
[56] Holliday, B. J., Farrell, J. R., Mirkin, C. A., Lam, K.-C., Rheingold, A. L., J. Am. Chem. Soc. 1999, 
121, p. 6316 
[57] Dixon, F. M., Eisenberg, A. H., Farrell, J. R., Mirkin, C. A., Liable-Sands, L. M., Rheingold, A. L., 
Inorg. Chem. 2000, 39, p. 3432. 
[58] Eisenberg, A. H., Dixon, F. M., Mirkin, C. A., Stern, C. L., Incarvito, C. D., Rheingold, A. L.,  
Organometallics 2001, 20, p. 2052. 
[59] Cahn, R. S., Ingold, C. K., Prelog, V., Angew. Chem. 1966, 78, p. 413. 
[60] Albrecht, M., Chem. Rev. 2001, 101, p. 3457. 
[61] Lehn, J.-M., Rigault, A., Siegel, J., Harrowfield, J., Chevrier, B., Moras, D. Proc. Natl. Acad. Sci. 
U.S.A. 1987, 84, p. 2565. 
[62] a) Constable, E. C., Tetrahedron 1992, 48, 10013; b) Constable, E. C., Prog. Inorg. Chem. 1994, 
42, p. 67. 
 Literaturverzeichnis 
 
186 
 
[63] Struckmeier, G.,Thewalt, U., Fuhrhop, J.-H. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, p. 278. 
[64] Carrano, C. J., Raymond, K. N. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, p. 5371. 
[65] Albrecht, M., Fröhlich, R., Bull.Chem. Soc. Jpn. 2007, 80 (5), p. 797. 
[66] Kaes, C., Katz, A., Hosseini, M. W., Chem. Rev. 2000, 100, p. 3553. 
[67] Atkin, C. L., Neilands, J. B., Biochemistry, 1968, 7, p. 3734. 
[68] Albrecht, M., Tetrahedron 1996, 52, p. 2385 
[69] Albrecht, M., Synthesis 1996, p. 230 
[70] Albrecht, M., Röttele, H., Burger, P., Chem. Eur. J. 1996, 2, p. 1264. 
[71] Albrecht, M., Synlett 1996, p. 565. 
[72] Albrecht, M., Chem. Soc. Rev. 1998, 27, p. 281. 
[73] Chapman, R. G., Sherman, J. C., Tetrahedron, 1997, 53, p. 15911. 
[74] Hasenkopf, B., Lehn, J.-M., Boumediene, N., Dupont-Gervais, A., Van Dorsselaer, A., Kneisel, 
B., Fenske, D., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, p. 10956. 
[75] Albrecht, M., Kotila, S., Chem. Commun. 1996, p. 2309. 
[76] Albrecht, M., Röttele, H., Schneider, M., Chem. Ber. Recueil 1997, 130, p. 615. 
[77] Smith, V. C. M., Lehn, J.-M., Chem. Commun. 1996, p. 2733. 
[78] Hahn, F. E., Offermann, M., Schulze-Isfort, C., Pape, T., Fröhlich, R., Angew. Chem. 2008, 120, 
p. 6899. 
[79] Bernardinelli, G., Piguet, C., Williams, A. F. Angew. Chem. 1992, 104, p. 1662. 
[80] Piguet, C., Bünzli, J.-C. G., Bernardinelli, G., Hopfgartner, G., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 
p. 8197. 
[81] Martin, N., Bünzli, J.-C. G., McKee, V., Piguet, C., Hopfgartner, G. Inorg. Chem. 1998, 37, 
p. 577. 
[82] (a) Elhabiri, M., Scopelliti, R., Bünzli, J.-C. G., Piguet, C. Chem.Commun. 1998, p. 2347; 
(b) Elhabiri, M., Scopelliti, R., Bünzli, J.-C. G., Piguet, C. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, p. 10747. 
[83] Albrecht, M., Osetska, O., Fröhlich, R., Bünzli, J.-C. G., Aebischer, A., Gumy, F., Hamacek, J., 
J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, p. 14178. 
[84] Mathew, N., Kurup, M. R. P., Spectrochimica Acta Part A 2011, 78, p. 1424. 
[85] Singh, R.B., Jain, P., Singh, R. P., Talanta, 1982, 29, p. 77 
[86] Rollas, S., Kücükgüzel, S. G., Molecules, 2007, 12, p. 1910. 
 Literaturverzeichnis 
 
187 
 
[87] Maurya, R. C., Rajput, S., J. Mol. Struct., 2007, 833, p. 133. 
[88] Gupta, S., Barik, A.K., Pal, S., Hazra, A., Roy, S., Butcher, R.J., Kar, S.K., Polyhedron, 2007, 26, 
p. 133. 
[89] Albrecht, M., Yulia, Y., Exarchos, A., Nachev, P., Fröhlich,R., Dalton Trans. 2009, p. 7421. 
[90] a) Bünzli, J.-C. G., Choppin, G.R., “Lanthanide Probes in Life, Chemical and Earth Sciences” 
1989; b) Kagan, H. B., Chem. Rev. 2002, 6, p. 102.  
[91] Bünzli, J.-C. G., Piguet, C., Chem. Soc. Rev. 2005, 34, p. 1048. 
[92] Takano, Y., Mater. Integr. 2005, 19, p. 23. 
[93] Mikami, K., Terada, M., Matsuzawa, H., Angew. Chem. 2002, 114, p. 3704. 
[94] a) Bünzli, J.-C. G., Met. Ions Biol. Syst. 2004, 42, p. 39.; b) Wing-Wah Yam, V., Kam-Wing Lo, 
K., Coord. Chem. Rev. 1999, 184, p. 157. 
[95] Albrecht, M., Liu, Y., Zhu, S., Schalley, C., Fröhlich, R., Chem. Commun. 2009, p. 1195. 
[96] Edder, C., Piguet, C., Bünzli, J. C. G., Hopfgartner, J., Chem. Eur. J. 2001, 7 , p. 3014. 
[97] Sung, K., Lee, A.R., J. Heterocyclic Chem. 1992, 29, p. 1101. 
[98] Melnyk, P., Leroux, V., Sergheraert, C., Grellier, P., Bioorg. Med. Chem. Lett. 2006, 16, p. 31. 
[99] a) Albrecht, M., Chem. Eur. J. 1997, 3, p. 1466. 
[100] a) Albrecht, M., Blau, O., Chem. Commun. 1997, 345. (b) Albrecht, M., Blau, O., Zauner, J., 
Eur. J. Org. Chem. 1999, p. 3165. 
[101] Tang, X.L., Wang, W.-H., Dou, W., Jiang, J., Liu, W., Qin, W., Zhang, G.L., Zhang, H.-R., Yu, K.-
B., Zheng, L.M., Angew. Chem. 2009, 121, 3551. 
[102] Osetksa, O., Dissertation 2008, RWTH Aachen. 
[103] Bermejo, M., González-Noya, A.-M., Pedrido, R. M., Romero, M. J., Vázquez, M., Angew. 
Chem. 2005, 117, 4254; 
[104] Albrecht, M., Latorre, I., Liu, Y., Fröhlich, R., Z. für Naturforsch. 2010, 65b, p. 311. 
[105] a) Albrecht, M., Latorre I., Kögerler, P., Speldrich, M., unveröffentliche Ergebnisse;  
b) Lueken, H., Magnetochemie 1999, B. G. Teubner, Stuttgart, Leipzig . 
[106] Jang, Y. J., Jun, J. H., Swamy, K. M. K., Nakamura, K., Koh, H. S., Yoon, Y. J., Yoon, J.,  
Bull. Korean Chem. Soc. 2005, 26, p. 2041 
[107] Ono, K., Wakida, M., Hosokawa, R., Saito, K., Nishida, J., Yamashita, Y., Heterocycles 2007,72, 
p. 85. 
[108] Goto, J., Saisho, Y., Nambara, T., Analytical Sciences 1989, 5, p. 399. 
 Literaturverzeichnis 
 
188 
 
[109] a) Yoon, J., Czarnik, A. W. Bioorg. Med. Chem. 1993, 1, p. 267; b) Secor, K. E.; Glass, T. E.  
Org. Lett. 2004, 6, p. 3727. 
[110] Lehn, J.-M., Sirlin, C., Chem. Commun. 1978, p. 949. 
[111] Lehn, J.-M., Pure Appl. Chem. 1979, 51, p. 979. 
[112] Bender, M.-L., Komiyama, M., „Cyclodextrin Chemistry“ Springer Verlag, Berlin, 1978. 
[113] Murakami, Y., Oyama, Y.A., Kida, M., Nakano, A., Bull. Chem. Soc. Japan, 1977, 50, p. 3365 
[114] Guthrie, J. P., Ueda, Y., Canad. J. Chem. 1976, 54, p. 2745. 
[115] Fendeler, J. H., Fendler E. J., “Catalysis in Micellar and Macromolecular Systems” Academic 
Press, New York, 1975 
[116] Moss, R. A., Kim, K. Y., Swarup, S., J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, p. 788. 
[117] Gorter, E., Grendel, F. J. Exp. Med. 1925, 41, p. 439. 
[118] a) Percec, V., Heck, J., Lee, M., Ungar, G., Alvarez-Castillo, A., J. Mater. Chem. 1992, 2,  
p. 1033; b) Percec, V., Johansson, J. Mater. Chem. 1993, 3, p. 83. 
[119] Brienne, M.-J., Gabard, J., Lehn J.-M, Stibor, I., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, p. 1868. 
[120] Ziessel, R., El-ghayoury, A., Douce, L., Shoulios, A., Angew. Chem. 1998, 110, p. 1303. 
[121] Li, M., Qu, S., Tetrahedron, 2007, 63, p. 12429. 
[122] Albrecht, M., Baumert, M., Winkler, H. D. F., Schalley, C.A., Fröhlich, R., Dalton Trans. 2010,  
p. 7220.  
[123] Hope, P., Wiles, L. A., J. Chem. Soc. 1966, p. 284. 
[124] a) Rutavlcius, A., Valiulene, S., Kuodis, Z., Chemistry of Heterocyclic Compounds 1995, 31; 
b) Zelenin, K. N., Pinson, V. V., Potekhin, A. A., Bezhan, I. P., KJarustalev, V. A., Lobanov, P. S., 
Zh. Org. Khim. 1978, 14, p. 490; c) Hadži, D., Jan, J., Spectrochimica Acta 1967, 23a, p. 571. 
[125] Poirier, G. E., Pylant, E. D., Science 1996, p. 272. 
[126] Dube, A., Chadeayne, A. R., Sharma, M., Wolczanski, P. T., Engstrom, J. P., J. Am. Chem. Soc. 
2005, 127, p. 14299. 
[127] Reed, M. A., Tour, J. M, Sci. Am. 2000, p. 86 
[128] Nuzzo, R. G., Allara, D. L., J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, p. 4481. 
[129] Somorjai, G. A., “Chemistry in Two Dimensions—Surfaces” Cornell University Press, 1982. 
[130] Nuzzo, R. G., Fusco, F. A., Allara, D. L. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, p. 235 
[131]  Bain, C. D., Troughton, E. B., Tao, Y.-T., Evall, J., Whitesides, G.M., Nuzzo, R. G., J. Am. Chem. 
Soc. 1989, 111, p. 321 
 Literaturverzeichnis 
 
189 
 
[132] Tour, J. M., Jones, L. H., Pearson, D. L., Lamba, J. J., S., Burgin, T. O., Whitesides, G. M., Allara, 
D. L., Parikh, A.N., Atre, S.V., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, p. 9529 
[133] a) Hutschinson, J. E., Postlethwaite, T. A., Murray, R. W., Langmuir 1993, 9, p. 3277;  
b) Martin, A. S., Sambles, J. R., Ashwell, G. J. Phys. Rev. Lett. 1993, 70, p. 218; c) Metzger, R. 
M., Su, T., Peterson, I. R., J. Phys. Chem. B 2001, 105, p. 7280;d) Chen, J., Reed, M. A.,  
Rawlett, A. M., Tour, J. M. Science 1999, 286, p. 1550.  
[134] Schoentjes, B., Lehn, J.-M., Helv. Chim. Acta 1995, 78, p. 1. 
[135] a) Hannon, M. J., Moreno, V., Prieto, M. J., Molderheim, E., Sletten, E., Meistermann, I., Isaac, 
C. J., Sanders, K. J., Rodger, A., Angew. Chem. 2001, 113, p. 903; b) Molderheim, E., Sletten, 
E., Khalid, S., Rodger, M., Perberdy, J., Isaac, C. J., Rodger, A., Hannon, M. J., Proc. Natl. Acad. 
Sci. USA 2002, 99, p. 5069; c) Molderheim, E., Hannon, M. J., Meistermann, I., Rodger, A., 
Sletten, J. Biol. Inorg. Chem. 2002, 7, p. 770. 
[136] Constable, E. C., Kulke, T., Baum, G., Fenske, D., Chem. Commun. 1998, 1, p. 80. 
[137] Krämer, R., Lehn, J.-M., DeCian, A., Fischer, J., Angew. Chem. 1993, 105, 764. 
[138] Yeh, R. M., Ziegler, M., Johnson, D. W., Terpin, A. J., Raymond, K. N., Inorg. Chem. 2001, 40,  
p. 2216. 
[139] Albrecht, M., Janser, I.,Kamptmann, S., Weis, P., Wibbeling, B., Fröhlich, R., Dalton Trans. 
2004, 37. 
[140] a) Albrecht, M., Riether, C., Chem. Ber. 1996, 129, p. 829, b) Albrecht, M., Kotila, S., Angew. 
Chem. 1995, 107, p. 2285. 
[141] Piguet, C. und Bünzli in: Gschneidner Jr., K.A., Pecharsky, V., Bünzli, J.-C.G. (Eds.), Handbook 
on the Physics and Chemistry of Rare Earths, “Handbook on the Physics and Chemistry of Rare 
Earths“, 2010, 40, p. 515.  
[142] Shinoda, S., Miyake, H., Tsukube, H., 2005. In: Gschneidner Jr., K.A., Pecharsky, V., Bünzli, J.-
C.G. (Eds.), “Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths”, 35, p. 276. 
[143] a) Bobba, G., Frias, J. C., Parker, D., Chem. Commun. 2002, 8, p. 890; b) Poole, R. A.,  
Bobba, G., Cann, M. J., Frias, J. C., Parker, D., Peacock, R. D., Org. Biomol. Chem. 2005, 3,  
p. 1013. 
[144] Feig, A. L., Lippard, S. J., Chem. Rev. 1994, 94, p. 759. 
[145] Albrecht, M., Napp, M., Schneider, M., Weis, P., Fröhlich, R. Chem. Eur. J. 2001, 7, p. 3974. 
[146] Enemark, E. J., Stack, T. D. P., Inorg. Chem. 1996, 35, p. 2719. 
[147] Gogoll, A. Karlen, V. Langer, M. Erdelyi; New J. Chem. 2002, 26, p. 834. 
[148] Pastor, I. M., Vaestilae, P., Adolfsson, H., Chem. Eur. J. 2003, 9, p. 4031. 
[149] Anwar R, Gallivan L, Trinh C, Hill F, Markham A. Eur. J. Haematol. 2001, 66, p. 133.  
 Literaturverzeichnis 
 
190 
 
[150] Albrecht, M., Janser, I., Fleischhauer, J., Wang, Y., Raabe, G., Fröhlich, R., Mendeleev  
Commun. 2004, p. 250. 
[151] Seidel, R.W., Dissertation 2010, Ruhr-Universität Bochum. 
[152] Fujita,N., Biradha, K., Fujita, M., Sakamoto, S., Yamaguchi, K., Angew. Chem. 2001, 40 (9), p. 
1718. 
[153] Li, J., Sha, Y., Molecules 2008, 13, p. 1111. 
[154] Albrecht, M., Janser, I., Houjou, H., Fröhlich, R., Chem. Eur. J. 2004, 10, p. 2839.  
[155] a) Siatra T., Tsotinis A., Sambari C., Thomou H., Eur. J. Med. Chem. 1995, 30, p. 107. 
[156] a) Albert, A., Brit. J. Exp. Path. 1954, 35, p. 75; b) Hamre, D., Bernstein, J., Donovick, R.,  
Proc. Soc. Exper. Biol. & Med. 1950, 73, p. 275; c) Binswanger, L. A., Helv. 1948, 31, p. 1975. 
[157] Parks, R. E. Jr., Kidder G. W., Dewey, V. C., Proceedings of the Society for Experimental Biology 
and Medicine 1952, 79, p. 287. 
[158] Pedridoa, R., Bermejo, M. R., Romeroa, M. J., González-Noyab, A. M., Maneirob, M., 
Fernández, M. I., Inorg. Chem. Commun. 2005, 8, p. 1036.  
[159] Yamasaki, R., Tanatani, A., Azumaya, I., Masu, H., Yamaguchi, K., Kagechika, H., Crystal 
Growth and Design 2006, 6, p. 2007. 
[160] Albrecht, M., Latorre, I., Mehmeti, G., Hengst, K., Oppel, I., Dalton Trans. 2011, online  
verfügbar unter DOI: 10.1039/C1DT10775E 
[161] a) Raymond, K. N., Tufano, T. P. “Coordination chemistry of the siderophores and recent stu-
dies of synthetic analogues” In “The biological chemistry of iron” Dunford, H. D., Dolphin, D., 
Raymond, K. N., Sieker, L. D., Eds.; Reidel Publishing Co.: Dordrecht, Netherlands, 1981, p. 85; 
b) Matzanke, B. F., Müller-Matzanke, G., Raymond, K. N. “Siderophore-mediated iron trans-
port”. In “Iron carriers and iron proteins”; Loehr, T. M.; VCH: Weinheim, Germany, 1989, p 1. 
[162] Albrecht, M., Osetska, O., Abel, T., Haberhauer,G., Ziegler, E., Beilstein J. Org. Chem. 2009, 
5(78). 
[163] Maffezzoni, R., Zanda, M., Tetrahedron Lett. 2008, 49, 5129. 
[164] a) Albrecht, M., Osetska, O., Fröhlich, R., Dalton Trans. 2005, p. 3757; b) Albrecht, M., Osets-
ka, O., Klankermayer, J., Fröhlich, R., Gumy, F., Bünzli, J.-C. G., Chem. Commun. 2007, p. 1834; 
c) Albrecht, M., Osetska, O., Fröhlich, R., Eur. J. Org. Chem. 2007, p. 4902; d) Albrecht, M., 
Fiege, M., Osetska, O., Coord. Chem. Rev. 2008, 252, p. 812. 
[165] Bishop, J. M., Analytica Chimica Acta 1973, 63, 2, p. 305. 
[166] Abel, T. geplannte Dissertation voraussichtlich 2012, RWTH Aachen. 
[167] Chaur, M. N., Collado, D., Lehn, J.-M., Chem. Eur. J. 2011, 17, p. 248. 
[168] Han, F., Teng, Q., Zhang, Y., Wang, Y., Shen, Q., Inorg. Chem. 2011, 50, p. 2634. 
 Literaturverzeichnis 
 
191 
 
[169] Hiratani, K.; Takahashi, T.; Kasuga, K.; Sugihara, H.; Fujiwara, K.; Ohashi, K. Tetrahedron Lett. 
1995, 36, 5567. 
[170] Albrecht, M.; Blau, O.; Wegelius, E.; Rissanen, K. New J. Chem. 1999, 667. 
[171] Albrecht, M., Osetska, O., Fröhlich, R., Synlett 2006, 6, p. 924. 
[172] (a) Albrecht, M., Fiege, M., Baumert, M., de Groot, M., Fröhlich, R., Russo, L, Rissanen, K., Eur. 
J. Inorg. Chem. 2007, p. 609; (b) Albrecht, M., Witt, K., Röttele, H., Fröhlich, R., Chem. Com-
mun. 2001, p. 1330; c) Albrecht, M., Blau, O., Fröhlich, R., Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2002, 
99, p. 4876. 
[173] Borsche, W., Bolser, C. E., Chemische Berichte 1901, 34, p. 2012. 
[174] Lv, P. C., Zhou, C. F., Chen, J., Liu, P. G., Wang, K. R., Mao, W. J., Li, H. Q., Yang, Y., Xiong, J., 
Zhu, H. L., Bioorg. Med. Chem. 2010, 18, p. 314. 
[175] a) Piguet, C., Bernardinelli, G., Hopfgartner, G. Chem. Rev. 1997, 97, p. 2005; b) Hannon, M. 
J., Childs, L. J., Supramol. Chem. 2004, 16, p. 7. 
[176]  a) Potts, K. T., Keshavarz-K, M., Tham, F. S., Gheysen Raiford, K. A., Arana, C., Abruna, H. D., 
Inorg. Chem. 1993, 32, p. 5477; b) Marquis-Rigault, A., Dupont-Gervais, A., Van Dorsselaer, 
A., Lehn, J.-M., Chem. Eur. J. 1996, 2, p. 1395; c) Wang, C.-C., Lo, W.-C., Chou, C.-C., Lee, G.-
H., Chen, J.-M., Peng, S.-M., Inorg. Chem. 1998, 37, p. 4059; d) Matthews, C. J., Onions, S. T., 
Morata, G., Davis, L. J., Heath, S. L., Price, D. J., Angew.Chem. 2003, 115, p. 3274. 
[177] a) Caulder, D. L., Raymond, K. N., Acc. Chem. Res. 1999, 32, p. 975; b) Leininger, S., B. Ole-
nyuk, P. J. Stang, Chem. Rev. 2000, 100, p. 853; c) Holliday, B. J., Mirkin, C. A., Angew. Chem. 
2001, 113, p. 2076; d) Fujita, M.,Tominaga, M., Hori, A., Therrien, B., Acc. Chem. Res. 2005, 
38, p. 371. 
[178] a) Prins, L. J., Reinhoudt, D. N., Timmerman, P., Angew. Chem. 2001, 113, p. 2446; 
b) Mulder, A., Huskens, J., Reinhoudt, D. N., Org. Biomol. Chem. 2004, 2, p. 3409.  
[179] Zeckert, K., Hamacek, J., Senegas, J.-M., Dalla-Favera, N., Floquet, S., Bernardinelli, G.,  
Piguet, C., Angew. Chem. 2005, 117, p. 8168. 
[180] Terazzi, E., Guénée, L., Varin, J., Bocquet, B., Lemonnier, J.-F., Emery, D., Mareda, J.,  
Piguet, C., Chem. Eur. J. 2011, 17, p. 184. 
[181] a) Albrecht, M., Janser, I., Fröhlich, R., Chem. Commun. 2005, p. 157.  
b) Simon Burk, Dissertation 2007, RWTH Aachen. 
[182] Janser, I., Dissertation 2005, RWTH Aachen. 
[183] a) Zhu, X., He, C., Dong, D., Liu, Y., Duan, C., Dalton Trans. 2010, 39, p. 10051; b) Liu, Y., Wu, 
X., He, C., Jiao, Y., Duan, C., Chem. Commun. 2009, p. 7554. 
[184] Kozik, R., Bachelorarbeit 2010, RWTH-Aachen. 
 Literaturverzeichnis 
 
192 
 
[185] Armarego, W. L. F., Perrin, D. D., Purification of Laboratory Chemicals, Butterworth Heine-
mann, Oxford, 1996. 
[186] Yale, H. L., Losee, K., Martins, J., Holsing, M., Perry, F. M., Bernstein J., J. Am. Chem. Soc. 
1953, 75, p 1933. 
[187] Li, B., Bemish, R. J., Bill, D. R., Brenek, S., Buzon, R. A., Chiu, C. K. C., Newell, L., Org. Synth. 
2005, 81, p. 254 
[188] Costioli, M. D., Berdat, D., Freitag, R., André, X., Müller, A. H. E., Macromolecules 2005 38,  
p. 3630. 
[189] Beukers, M. W., Martin J., Frijtag, D. K., Jakobien K., Klaasse, E.,IJ., Adriaan P., Koomen, G.J.,  
J. Med. Chem. 2003 , 46, p. 1492. 
[190] Kortochenko, V. N., Shastin, A. V., Nenajdenko, V. G., Balenkova, E. S., Tetrahedron 2001, 57, 
p. 7519.
 Appendix 
 
193 
 
9. Appendix 
9.1 Abkürzungsverzeichnis 
acac   Acetylacetonat 
Ac2O   Essigsäureanhydrid 
Äq.   Äquivalent 
Boc2O   Di-tert-butyldicarbonat 
ber.   berechnet 
br   breites Signal 
bs   breites Singulett 
CD   Circulardichroismus 
CD3OD-d4  deuteriertes Methanol 
CDCl3-d1  deuteriertes Chloroform 
CI-MS   chemische Ionisierung  
CPK Modell  raumerfüllendes Modell (Corey-Pauling-Koltun Modell) 
d   Dublett 
dd   Dublett von Dubletts 
D2O   deuteriertes Wasser 
DIPEA   Diisopropylethylamin 
DFT   Dichtefunktionaltheorie 
δ   Chemische Verschiebung 
DMF   Dimethylformamid 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
DMSO-d6  deuteriertes Dimethylsulfoxid 
dest.   Destilliert 
Et2O   Diethylether 
EDC   1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid 
EtOH   Ethanol 
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ESI-MS   electrospray ionization mass spectrometry 
ESI-FTMS  hochaufgelöstes Massenspektrum  
gef.   gefunden 
h   Stunde 
HOBt   1-Hydroxybenzotriazol 
HBTU   2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluronium hexafluorophosphat 
IACS   International Association of Chemical Societies 
ITMS   Ionenfallen-Massenspektrometrie 
IUPAC   International Union of Pure and Applied Chemistry 
J   Kopplungskonstante 
m   Multiplett 
MeOH   Methanol 
MHz   Megahertz 
NMR   Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (engl. Nuclear magnetic resonance) 
OAc   Acetat 
OTf   Trifluormethansulfonat 
ppm   parts per million 
q   Quartett 
quint   Quintett 
Rf   Retentionsfaktor 
RT   Raumtemperatur 
s   singulett 
t   triplett 
THF   Tetrahydrofuran 
Triflat   Trifluormethansulfonat 
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